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第 1 章 序論 
1.1 緒言 
亜硝酸イオンは，食品添加物や鉄の酸化皮膜形成を促進する腐食抑制剤として用いられるなど，
様々な分野で活用されている．しかし，濃度によって安定度や作用が異なるため，防錆や食品産
業の工業プロセス中，食品中の濃度監視が必要とされる．また，富栄養化を引き起こすため、排
水中のモニタリングも必要である。濃度監視のため従来から活用されている測定方法には，イオ
ンクロマトグラフィー[1,2]，ガスクロマトグラフィー質量分析[3]，高速液体クロマトグラフィー
[4]，分光光度法[5]，キャピラリー電気泳動法[6]など，いくつかの分析方法が利用されている．し
かし，これらの方法はいずれも，高価で大型な装置が必要であることに加え，煩雑な前処理を要
する．そのため，手間と時間が掛かり，連続した濃度監視は困難である．また，現地で測定がで
きないといった課題がある．そのため，亜硝酸測定法に関する研究が多く行われており，特に，
電気化学的手法による亜硝酸イオンセンサは，単純な構造で迅速な応答，高感度，小型化が可能
になるとして期待されているが実用化には至っていない． 
本研究では，安価でコンパクトな亜硝酸イオンセンサを構築するために，ペロブスカイト型酸
化物を NO2－のレセプター材料として取り上げ，種々のペロブスカイト型酸化物の中でも，SmFeO3
系酸化物が，電気化学的亜硝酸イオン応答材料として可能性があることが分かった．また，応答
機構の検討において，ペロブスカイト型酸化物上の吸着酸素が，電極反応に重要な役割を持つこ
とを見出し，これらの知見から酸化物厚膜電極の基板への吸着酸素の寄与の重要性と，それを応
用した，吸着酸素を多く含む Au 基板を用いた，SmFeO3 担持／Au 電極が，非常に高感度な応答
を示す高性能な亜硝酸イオンセンサとなることを見出した．さらにコンクリート構造物中の鉄筋
の防錆剤の濃度監視を想定して，塩基性条件下での応答特性を検討した．本論文では，センサの
材料設計と応答機構，それらの応用についての研究成果を報告する． 
本章では，亜硝酸イオンセンサのニーズと測定に必要な濃度範囲，これまでに行われてきた研
究状況と問題点を検討し，ペロブスカイト型酸化物の触媒特性等に関してまとめた後，本研究の
目的とセンサの設計・開発指針を示した． 
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1.2 亜硝酸イオンの用途と課題 
1.2.1 亜硝酸イオンの工業的活用例 
(a) 食品添加物としての活用 
亜硝酸塩は，食品添加物や鋼の腐食抑制剤など幅広く活用されている．例えば，食品産業分野
では，食肉製品の劣化による変色を防ぐための発色剤として，亜硝酸ナトリウム，硝酸ナトリウ
ム，硝酸カリウムの 3 種類が食品添加物として使用が認められている．亜硝酸塩は，亜硝酸塩か
ら生じた一酸化窒素と食肉中のヘモグロビンが結合し，食肉製品を鮮赤色に保たせる効果以外に，
ボツリヌス菌の増殖抑制や臭い消し，脂質の酸化による劣化を抑制する働きなどもある． 
亜硝酸塩の人体への影響については，体内に存在する二級または三級アミンと反応して，発が
ん性物質であるニトロソアミンを形成し，亜硝酸塩はヘモグロビンの鉄（III）と反応してメトヘ
モグロビン血症を引き起こす可能性があることが知られている[7]．そのため，使用基準（残存量）
が定められている．例えば，食品衛生法による食肉製品の使用基準での最大限度は、亜硝酸根と
しての残存量が「製品 1 kg 中に 0.070 g (70 ppm)」とされている．なお，亜硝酸塩は食肉中で消費
されて減少することから，「使用量」ではなく，「残存量」で制限される．Table 1-1 に，使用基準
値を示す． 
 
 
Table 1-1 食品衛生法による食肉製品の亜硝酸ナトリウムの使用基準 
使用できる食品等 使用量等の最大限度，亜硝酸根としての最大残存量 
食肉製品 
鯨肉ベーコン 
0.070 g/kg 
(70 ppm) 
1.52 mM 
魚肉ソーセージ 
魚肉ハム 
0.050 g/kg 
(50 ppm) 
1.09 mM 
いくら 
すじこ 
たらこ 
0.0050 g/kg 
(5 ppm) 
0.11 mM 
※公益社団法人 日本食品化学研究振興財団 HPより引用 
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(b) 鋼構造物の防錆剤としての活用 
亜硝酸イオンは建設業界においても活用されている．プラント設備やコンクリート中の鉄筋等
の鋼構造物の防錆剤として，亜硝酸塩（亜硝酸リチウム，亜硝酸カルシウム，亜硝酸ナトリウム）
が使用されている．特に、コンクリート構造物においては，高度経済成長期に，細骨材として使
用していた川砂の枯渇化により海砂へ転換したことが塩化物の混入を招き，鉄筋の腐食を加速さ
せた．その問題解決策の一つとして亜硝酸塩が利用されている．コンクリート中の鉄筋は，腐食
すると腐食生成物が元の鉄筋の体積よりも 2～3 倍大きくなることでコンクリートにひび割れが
生じる．このひび割れを通じて，水や酸素・塩分などの腐食因子が侵入し，鉄筋の腐食を促進す
る[8]．コンクリート構造物の場合，ひび割れが劣化度の指標として用いられていることが多いが，
これがさらに進行すると剥離や剥落等を招き，第三者被害が懸念される．そのため，維持管理の
ための補修に使用されるポリマーセメントモルタル（以下，PCM）に亜硝酸塩が添加されること
がある．亜硝酸塩は，PCM の圧縮強度増進，中性化や塩化物イオンによる鉄筋の腐食抑制効果の
付与を目的に活用され，亜硝酸リチウムや亜硝酸カルシウムが用いられる[9]．亜硝酸リチウムは，
一般的に 40%水溶液（pH8～11）が用いられ，その使用方法は，PCM に添加するほか，露出した
鉄筋に直接塗布する，もしくは，コンクリート表面に塗布するなどして使用される．（公社）腐食
防食学会の紹介によると[10]，亜硝酸塩による腐食抑制効果について，A.Wachter により，塩基性
条件で最大効果が得られると報告されている．つまり，pH12 ~ pH13 の強塩基性を示すコンクリ
ート中の鉄筋を腐食させずに保護するためには，亜硝酸イオンは，効果的で好都合である．これ
は，強塩基条件によって亜硝酸イオンが安定的に保たれることと，Fig. 1-1 の電位－pH 図で示さ
れるように，鉄が不動態化され酸化されにくいこととの相乗効果であると考えられる． 
また，亜硝酸イオンには，塩害による腐食を抑制する効
果があることが多く報告されている．アルカリ溶液中の
鋼に対する塩化物イオンと亜硝酸イオンの影響を調査し
た研究したでは，［NO2－］/［Cl－］が 0.6～１以上の時，
不動態皮膜の形成を誘発し，腐食抑制効果を発揮すると
報告している[11–14]． 
 
Fig. 1-1 電位－pH 図[15] 
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他にも，塩害による亜硝酸イオンの腐食抑制効果を分極抵抗やインピーダンス法により検討し
た研究も多く報告されている[12,16]．塩害やコンクリートの中性化による鉄の腐食反応の抑制に
は，破壊された不動態皮膜が亜硝酸イオンの作用により再生することが種々の研究で報告されて
いるが，その防食メカニズムについては未だ不明な点が多く，十分に解明されていない．コンク
リート分野では，アノード型腐食抑制剤として用いられており，亜硝酸イオンが鉄の酸化剤とし
て作用し，腐食抑制効果が得られるものと言われている[17]．J.T. Lundquist や H. Lee らによると，
亜硝酸イオンは，金属鉄，鉄イオン，酸化鉄とは反応せず，水酸化第一鉄，第一鉄および第一鉄
イオンが亜硝酸塩と反応してガス状亜硝酸酸化物が形成し，水和酸化第二鉄が沈殿すること，ま
た，腐食領域から離れた第一鉄イオンの流出よりも亜硝酸イオンによる第一鉄イオンの酸化の方
が速く，その結果，陽極領域からの第一鉄イオンの移動を防止し，鉄筋を保護する不動態化をも
たらすとしている[18,19]．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1-2 Anti-corrosive mechanism of nitrite-based corrosion inhibitors [19]. 
 
一方，亜硝酸イオンが酸化剤としてではなく，鋼材表面に吸着することでアノード部からの鉄
の溶解を妨げ，腐食抑制効果を発揮する可能性を示す報告もあり[20]，コンクリート中において競
合すると考えられるアニオン（OH－，Cl－）より鋼材表面への亜硝酸イオンが吸着しやすいことが
腐食抑制効果を発現すると説明している．また，亜硝酸イオンの存在下では，酸化鉄（FeⅢ）の一
部が FeⅡに還元され，FeⅢ, Ⅱ3O4が鉄表面で不動態皮膜として作用するとの報告もある[21]． 
なお，亜硝酸イオンは，不安定な化合物であり、水溶液中では希薄溶液としてのみ存在する化
合物である．亜硝酸イオンが高濃度で存在する場合，水と反応して硝酸イオンとプロトンが生成
するため，亜硝酸イオン濃度および pH は低下する（Eq. (1)）[22]． 
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NO2－ + H2O → NO3－ + 2H
+ + 2e－ (1) 
 
また，酸性溶液中においては，亜硝酸イオンとプロトンの反応によって亜硝酸が生成し（Eq. (3)），
生成された亜硝酸は，Eq. (4)に示すような自己分解反応によって硝酸イオンが生じる．さらに，溶
存酸素が十分に存在する場合においても，硝酸イオンが生成する（Eq. (5)）． 
 
H+ + NO2－ → HNO2 (3) 
3HNO2 → 2NO + H
+ + NO3－ + H2O
 (4) 
2HNO2 + O2 → 2H
+ + 2NO3－ (5) 
 
亜硝酸イオンの現地測定は，鉄筋コンクリートの防錆などで亜硝酸イオンの効果を持続させ，
メンテナンス時期の予測などに活用できる可能性があり，そのため亜硝酸イオン濃度の測定ニー
ズは増加すると考える． 
 
 
1.2.2 窒素化合物による環境汚染 
窒素（N）は，炭素（C）や酸素（O），硫黄（S）と共に，生命体にとって必須な元素であり，
窒素は，大気や水中，生物圏での存在量が最も多く，窒素以外の四元素の合計量よりも多い[23]．
その大部分は窒素ガス（N2）として存在するが，ほんの一部の細菌類や根粒菌，藻類などしか利
用できない，いわゆる「反応性の低い窒素」が 99％を占めている．1913 年に始まったハーバーボ
ッシュ法による工業的生産によって，アンモニアとそれより派生する窒素化合物，すなわち「反
応性の高い窒素」が環境に大量に放出されるようになった．これにより，窒素の循環は大きく変
わり，食料生産など恩恵をもたらした一方で，負の影響も深刻化している． 
生活工業排水や肥料に含まれる窒素化合物やリンなどは，水域の富栄養化の要因となる[24]．
過栄養状態となった水域では，プランクトンが増殖し，閉鎖的水域では，赤潮やアオコなどの環
境問題を引き起こす[25]． 
富栄養化の直接原因とされる硝酸態窒素は，窒素化合物が酸化されて生じた最終生成物であ
る．水中では硝酸イオン（NO3－）として存在しており，硝酸態窒素自身はそれほど有害なもの
ではない．硝酸塩は，窒素肥料を含む土壌から浸出し，結果として環境に存在することができ
る．環境中の硝酸塩は，亜硝酸塩に還元されるため，水源の硝酸塩濃度が上昇すると，人間の健
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康に潜在的なリスクが生じる．また，水中に多く存在する場合，その水域が過去に窒素系物質に
よる汚染を受けたことを示す指標となり，水域の履歴を把握する上でも重要である． 
窒素化合物が酸化され硝酸態窒素になるまでの中間体である亜硝酸態窒素もまた，富栄養化の
原因物質である．水中では，亜硝酸イオン（NO2－）として存在し，主にアンモニウム態窒素の
酸化によって生じるが，きわめて不安定な物質である．それ故，し尿や下水による汚染を受けて
から間もないことを示す指標となる．また，下水の汚泥処理において，活性汚泥に亜硝酸が蓄積
した場合，汚泥の凝集性が悪くなり，水質悪化を引き起こす[26]．そのため，排出規制が行われ
ている．Table 1-2に，NO2－に関する基準等を示す． 
 
 
Table 1-2 Water quality standards of nitrite. 
法規制・基準等 基準値 
水道水質基準 亜硝酸性窒素：0.04 mg/L (2.86 µM) 
水質汚濁に関する環境基準 
亜硝酸性窒素および硝酸性窒素：10 mg/L 
亜硝酸イオンとして 32.9 ppm (0.715 mM) 
水質汚濁防止法の排水基準 
アンモニア性窒素，亜硝酸性窒素、硝酸性窒素の合計：100 mg/L 
亜硝酸イオンとして 329.0 ppm (7.15 mM) 
特定事業場からの下水の排除の制限に係る水質基準
（工場排水が 1/4 以上の場合） 
アンモニア性窒素，亜硝酸性窒素、硝酸性窒素の合計：125 mg/L 
亜硝酸イオンとして 411.3 ppm (8.94 mM) 
特定事業場からの下水の排除の制限に係る水質基準
（工場排水が 1/4 未満の場合） 
アンモニア性窒素，亜硝酸性窒素、硝酸性窒素の合計：380 mg/L 
亜硝酸イオンとして 1250.2 ppm (27.1 mM) 
 
※一般社団法人 コンクリートメンテナンス協会 HP より引用 
 
 
 
以上のように，亜硝酸イオンは、鉄の腐食抑制剤など工業プロセスに応用するときは有益な作
用をもたらすが，環境や人体の健康面においては負の影響をもたらすことが懸念される．用途や
業種によって必要な監視濃度範囲は異なるが，概ね 10-2～10-4 M の範囲が NO2－センサの検知には
要求される． 
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1.3 イオンセンサデバイスの種類と活用例 
濃度監視が必要な産業分野や環境中のイオンは，陰イオンである場合が多く，アニオンの選択
性とセンサの耐久性が要求される．そもそもセンサとは，何らかの物理量や化学量を電気信号に
変換して検知するデバイスを指す．センサデバイスの構築にあたり，本研究で扱う化学センサの
基本動作原理を Fig. 1-3 に示す．イオンなどの化学成分を電気信号に変換するため，認識部（レセ
プター）である素子表面において，化学成分を作用させ，その微小変化を物理量（電気信号）と
してそのまま検出する直接変換方式，あるいは，変換部（トランデューサー）に伝搬して電気信
号に変換して検出する間接変換方式がある[27]．なお，化学センサは，pH メーターに代表される
イオンセンサや，O2や CO2などのガスを検出するガスセンサ，生体物質を利用したバイオセンサ
に大別される[28]（Fig. 1-4）． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1-3 化学センサの検出原理 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1-4 化学センサ種類 
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化学センサのレセプターに要求される機能は，検出対象とする化学種に何らかの相互作用があ
ること，さらに選択性を示すことが挙げられ，レセプターと化学種との化学反応や吸着反応，発
光反応，電極反応などが用いられる．一方，トランデューサーは，これらレセプターでの相互作
用を特異的に捉えて電気信号に変換でき，定量性を示す必要がある．検出方法には，デバイスの
起電力，電流変化，インピーダンス変化などが用いられる．以下に，代表的な検出方法の概要を
説明する． 
 
( ⅰ ) 電位測定型，起電力型（ポテンショメトリー） 
起電力型は，電位差測定法を用いた手法であり，溶液中の特定イオン濃度（活量）を選択的に
測定したり，酸化還元電位を測定することができる．特定のイオンに対して選択的に応答するイ
オン選択性膜を有する作用電極と基準電位を取るための参照電極との起電力差を計測すること
で，イオン濃度を検出する方法である． 
 
( ⅱ ) 電流検出型（アンペロメトリー，ボルタンメトリー） 
アンペロメトリーおよびボルタンメトリーは，電気分解を用いる手法の代表的な測定法であ
る．電極と電子の受け渡しをする物質の定量・定性分析が行える．起電力型と同様に，作用電極
と参照電極を用いるが，電流検出型では，これらの間に電圧を印加して，対極と呼ばれる３つ目
の電極と作用極の間に流れる電流を測定することでイオン濃度を検出する．なお，作用電極には，
白金や金などの導電性の固体材料が用いられることが多い． アンペロメトリーは，一定電位を
印加したときの電流値を測定するのに対し，ボルタンメトリーは，電位を変動させたときの電流
量の変動を測定する．一般的に，ボルタンメトリーは，電位を繰り返し掃引した際に流れる電流
を測定して得られる電流―電位曲線（サイクリックボルタンメトリー：CV）により，センサの
応答性（酸化還元特性など）を調べる際に用いられる．また，アンペロメトリーは，イオンの濃
度依存性や選択性を調べるために用いられる． 
 
( ⅲ ) 交流インピーダンス型 
電気化学インピーダンス測定とインピーダンス測定に分けられ，前者は直流電位あるいは直
流電流で制御しながら交流信号を印加してインピーダンスを測定するのに対し，後者は交流信
号のみでインピーダンス測定する．電圧／電流の応答信号から，溶液中の物質と電極間の電子の
授受が行われている電極表面近傍の状況を把握できる測定法である．一般的には，電気化学イン
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ピーダンス測定が用いられ，測定したデータは，インピーダンスの実数成分と虚数成分をプロッ
トした複素インピーダンス線図（Niquist plot，Cole-Cole plot) と呼ばれるグラフで表され，イオ
ン導電率や誘電率の測定に応用される．イオン選択性膜やイオンと選択的に相互作用をする電
極表面と電解質界面の交流抵抗が測定可能で，交流抵抗の値がイオン濃度依存性を示すものが
利用される． 
亜硝酸イオンを検出するセンサには，起電力型[29]，電流検出型，蛍光検出型[30,31]があるが，
電流検出型によるものが特に多く研究されている． 
そもそも，センサと被検成分の反応は，濃度とリニアな関係が成り立つことが望ましい．ガス
センサの検出方法として良く利用される起電力型センサは，電位変化と被検濃度との関係が対数
比例であり，高濃度側での濃度変化が鈍感になるデメリットがある．アンペロメトリーを用いる
電流検出型センサは，濃度は電流にリニア比例を示す．このことから，近年，溶液中の亜硝酸イ
オンを検出する方法としては，NO2－の酸化反応による電流変化を測定する電流検出型によるもの
が多く報告されている．電流検出型の亜硝酸イオンセンサは，感度・検出濃度範囲・構造のシン
プルさやコストの点で有利とされている．  
 
電流検出型の亜硝酸イオン応答材料で要求される特性 
電流検出型の NO2－応答材料で要求される特性には，以下のような項目が挙げられる． 
① NO2－に対する選択的な相互作用を示すこと 
② 導電性，電荷移動速度が大きいこと 
③ 反応点が多いこと 
②よって，バックグラウンド電流を低下させ，検出濃度を低濃度域に広げることができ，かつ
③により，高感度化に繋げることができる． 
このような特性を示すようにするために，種々の材料が NO2－検出用の応答材料として検討さ
れている．次項では，電流検出型の亜硝酸イオン検出に関する研究動向について述べる． 
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1.4 亜硝酸イオンセンサの研究動向 
イオンセンサを構築する上で，目的物質を選択的に識別検知するためには，亜硝酸イオンに選
択的に応答を示す化合物（応答材料）を電極表面に付与した修飾電極[32,33]が有効である．セン
サの応答特性や検出範囲，感度などは，応答材料と検出イオンとの反応が大きく作用する，すな
わち，応答材料の選択によって電極表面あるいは電極近傍でおこる反応を制御しうることを意味
する．そのため，さまざまな応答材料を用いた NO2－センサの研究が行われており，応答材料には，
金属（ナノ）粒子[34–43]，混合金属ナノ粒子[44–47]，金属酸化物[48–50]，有機金属錯体[51–53]，
導電性ポリマーや炭素ナノ材料[34,54,55]など，いくつかの NO2－検出のための応答材料が研究さ
れている．組み合わせる電極基板材料によっても性能は変化するため，同様の電極材料に種々の
物質を応答材料として用いたセンサ（電極）の亜硝酸イオン応答特性について，以下に研究例を
示す． 
 
(a) 金属ナノ粒子 
ナノ材料を電極表面に修飾した電極は，1990 年代後半から顕著な発展を遂げている[56]．中で
も，金属ナノ粒子を表面修飾した電極は，高い導電性と高表面積を有し，亜硝酸イオンとの相互
作用により電極触媒反応を活性化し，高選択性，高感度化に寄与することが報告されている． 
金属ナノ粒子を種々の電極表面に修飾する場合，金属ナノ粒子の凝集を防ぐこと，凝集を防ぎ
高表面積化することで反応点を増加することを目的として，あらかじめ高分子材料やカーボンナ
ノチューブなどの炭素ナノ材料に修飾させた修飾材料を用いた研究が大多数を占める． 
P.Lin らは，poly(3,4-ethylenedioxythiophene)（PEDOT）に金ナノ粒子（AuNP）を修飾した複合材
料を NO2－応答材料に用いた電極の電流検出型センサの応答特性を報告している[34]．PEDOT は
高導電性を示す導電性ポリマーとして電極材料に広く使用される材料である．これらの複合材料
を電解重合によりグラッシーカーボン（GC）上に担持した電極は，サイクリックボルタンメトリ
ー（CV）によって，亜硝酸イオンの存在下で亜硝酸イオンの酸化に対する特異的なピークが観察
されており，また，AuNP の存在が，導電性ポリマー複合材料の触媒活性を高めることが示されて
いる．一定電位条件下での電流変化を測定では，0.2 μm～1400 μM の濃度範囲で NO2－にのみ選択
的な応答を示すことが報告されている． 
さらに，Cui’e らは，NO2－との反応点を増加させるため，花状のグラフェン（f-GE）に AuNP を
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担持した応答材料を GC 上に担持した電極を用いて，0.1 μm～20375 μM の濃度範囲で NO2－応答
を示すことを報告している[35]． 
一方，Q. Wang らは，コバルトナノ粒子，PEDOT，グラフェンで構成した応答材料を GC 電極
上に修飾した電極の NO2－応答特性を報告しており[36]，0.5 μm～240 μM の濃度範囲で NO2－に対
する選択的な応答を示すことを報告している．Coナノ粒子を用いた場合，金ナノ粒子と比べると
検出可能範囲は狭かったが，低過電圧での検出が可能であること，すなわち他の反応の影響を受
けにくい NO2－応答材料として期待される． 
その他，Fe，Pd，Cu の金属ナノ粒子を用いた報告があり，いずれも NO2－の酸化反応に対する
電極触媒活性を向上させる効果が報告されている． 
Table 1-3に，金属ナノ粒子を修飾した種々の電極の性能をまとめた． 
金属ナノ粒子を用いる利点は，金属特有の高導電性と粒子化による高表面積化にあるが，粒子
の凝集を防ぐ必要があり，そのため導電性ポリマーや炭素ナノ材料と合わせて用いられる．耐久
性について考慮した場合，水溶液中での化学的安定性は，Au，Ag，Pt が有望であると考えられる
が，研究報告を比較すると，電流応答の安定性から，Au が最も有望であると考える． 
 
Table 1-3 Various detection materials of nitrite ion using metal nanoparticles. 
Electrode material Oxidation potential Linearity range (μM) pH Ref. 
AuNP-PEDOT/GCE +0.80 V vs. Ag/AgCl 0.2－1400 7.4 [34] 
Au-f-GE/GCE DPV (E vs. SCE) 0.1－20375 7.0 [35] 
CoNP-PEDOT-GE/GCE +0.45 V vs. SCE 0.5－240 6.5 [36] 
Ag-GO/GCE +0.94 V vs. Ag/AgCl 10－180 7.2 [37] 
Pt-RGO/GCE +0.75 V vs. SCE 0.25－90 7.0 [38] 
FeNP-GR-MWCNTs/GCE +0.77 V vs. Ag/AgCl 0.1－1680 5 [39] 
Pd-RGO/GCE +0.80V vs. SCE  0.04－108 4.1 [40] 
Cu-MWCNTs/GCE +0.90V vs. SCE 5－1260 7.0 [43] 
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(b) 混合金属ナノ粒子 
前述の通り，電気化学デバイスの作製における金属ナノ粒子は有望な材料となる．混合金属ナ
ノ粒子の触媒特性は，単一金属とは異なり，金属同士の相乗効果により触媒活性が向上すること
が報告されている． 
T. Shen らは，GC 電極上に Au と Fe(Ⅲ)酸化物のナノ粒子を電気化学的に共蒸着することによ
り調製した電気化学センサを使用して，亜硝酸イオンの電極触媒酸化と示差パルス電流測定検出
について報告している[44]．CV測定により，触媒未担持 GC 電極での亜硝酸イオンの応答と比較
して，Au–Fe(Ⅲ)/GC 電極が，+0.73 V での亜硝酸イオンの酸化に対してはるかに高い電流応答感
度を示す結果が得られており（NO2－から NO3－への酸化反応に対応），電極表面に Au–Fe(Ⅲ)ナノ
粒子層が存在すると，NO2－酸化の過電圧が減少してピーク電位の値が卑側に 130 mV シフトする
ことが示されている．また，同様に Au/GC 電極または Fe(Ⅲ)/GC 電極を作用電極とした場合，亜
硝酸塩の電解酸化に対する Au–Fe(Ⅲ)/GC 電極の応答感度が，Au/GC 電極または Fe(Ⅲ)/GC 電極の
応答感度よりも高いことが示された．このことから，亜硝酸イオンの電極触媒酸化における Au–
Fe(Ⅲ)ナノ粒子の相乗効果によるものであることが示唆される． 
Zhang らは，Ag，Cu，多層カーボンナノチューブ（MWNTs）で構成する GC 電極による亜硝
酸イオンセンサを報告している[57]．共にドープされた Ag と Cu は，良好な導電性を示し，優れ
た化学安定性と抗酸化能より，電子移動を促進することで亜硝酸イオン検出中の電極触媒性能が
向上することを報告している． 
このように，混合金属を応答材料に用いる利点は，金属同士の相乗効果による電極触媒活性の
向上が期待できることである．単一金属ナノ粒子で有望であった Au，Ag，Pt に Fe や Cu，Pd な
どを混合することで，より NO2－の酸化反応を活性化するなど，単一金属のみの性能向上や耐久性
向上などが報告されている．Table 1-4 に混合金属ナノ粒子を応答材料に用いた NO2－センサの性
能をまとめた． 
 
Table 1-4 Various composite metals for detection of nitrite ion. 
Electrode material Oxidation potential Linearity range (μM) pH Ref. 
Au-Fe(Ⅲ)/GCE +0.70 V vs. SCE 0.2－150 5 [44] 
Pt-Fe(Ⅲ)/GCE DPV (E vs. SCE) 1.1－11000 4 [45] 
Ag-Cu/GCE DPV (E vs. Ag/AgCl) 10－4000 7 [46] 
Au-Pd-rGO/GCE +0.85 V vs. SCE 0.05－1000 7 [47] 
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(c) 金属酸化物 
S. Radhakrishnan らは，還元グラフェン酸化物ナノシート（rGO）に Fe2O3ナノ粒子を修飾した
NO2－センサを報告している[48]．Graphene oxide（GO）をエタノールに分散させ，超音波処理をし
た溶液に FeCl2と NH3を添加した．これを 170ºC で 4 h 条件で水熱処理することによって Fe2O3-
reduced graphene oxide（Fe2O3-rGO）となる．これを GC 上に担持した電極の NO2－存在下での CV
曲線は，触媒未担持の GC 電極や rGO / GC 電極に比して，Fe2O3-rGO / GC 電極が最もピーク電流
値が高く，80 mV 卑な電位であった．高活性を示す原因として，Fe2O3 ナノ粒子の導入によって
rGO の凝集を防ぎ，さらに Fe2O3 ナノ粒子が高分散していることが考えられる．反応機構につい
ては以下が考えられる． 
 
2FeⅡ + O → 2FeⅢ－O 
2FeⅢ－O + NO2－ → 2FeⅡ + NO3－ 
 
また，H. Teymourian らは，Fe3O4を還元グラフェン酸化物に修飾した GC 電極（Fe3O4-rGO/GC）
を報告している[58]．Fe3O4 -rGO / GC 電極の NO2－存在下での CV 曲線は，種々の NO2－濃度で
Fe3O4-rGO / GC 電極が NO2－濃度の増加とともに電流値の増加が観測された．酸化，還元いずれの
電位においても亜硝酸イオンに対する濃度依存性を示し，それぞれ+0.70 V で 1～92 μM，-0.40 V
で 10～160 μM の NO2－検出範囲を有することを報告している． 
Y. Haldoraiらは，還元グラフェン酸化物とCo3O4をGC上に担持した亜硝酸イオンセンサ（Co3O4-
rGO/GCE）を報告をしている[50]．1 M KOH に 2 mM の亜硝酸イオンが存在する被検溶液中にお
いて，Co ナノ粒子のみ担持した GC 電極では，亜硝酸イオンの応答は観察されていなかったが，
Co3O4を用いた場合に応答を示した．また，rGO との組み合わせにより，電流応答が向上した．こ
れは塩基条件下での亜硝酸イオンの検出であり，応答機構については，第一段階で電子が放出さ
れた塩基性溶液で Co3O4が－OH による酸化によって CoOOH が生成した後，第二段階で CoOOH
によって NO2－が酸化されると同時に Co3O4に還元されるメカニズムが示されている． 
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Table 1-5 Various metal oxide electrodes for nitrite ion sensing. 
Electrode material Oxidation potential Linearity range (μM) pH Ref. 
Fe2O3-rGO/GCE DPV (E vs. Ag/AgCl) 0.05－780 7.0 [48] 
Fe3O4-rGO/GCE 
+0.70 V vs. Ag/AgCl, 
-0.40 V vs. Ag/AgCl 
1－92, 
10－160 
2.0 [58] 
PDDA-Fe3O4/L-cys/MWNTs/GCE CV (E vs. Ag/AgCl) 7.49－3300 5.5 [59] 
f-ZnO@rFGO/GCE +0.90 V vs. Ag/AgCl 10－8000 7.2 [60] 
MnO2-GO/chit-GCE +0.55 V vs. Ag/AgCl 0.1－1000 7.4 [49] 
Co3O4-rGO/GCE +0.55 V vs. SCE 1－380 14 [50] 
 
 
1.5 ペロブスカイト型酸化物の触媒特性 
CaTiO3（灰チタン石）の名称であるペロブスカイトと同様の結晶構造を持つペロブスカイト型
酸化物は，一般に組成式 ABO3 (A,B は異なる金属イオン)で表される．A サイトおよび B サイトに
は異なる金属種が配位し，A サイトの大きさが酸素イオンと同程度の大きさになると，Fig. 1-22 に
示すような立方晶を有する構造をとる．ここで，金属原子 A，B は主に， 
 
A：アルカリ金属，アルカリ土類金属，希土類金属 
B：イオン半径が小さく，多荷電子な遷移金属 
 
であり，それぞれ以下の役割を担うと考えられている． 
 
A：電気的中性を持つ荷電子の提供，AO3構造の安定化 
B：ペロブスカイト型酸化物の性質を決定 
 
また，ペロブスカイト型酸化物の結晶構造は，室温で理想的な立方晶の構造を持つものは少な
く，多くは歪んだ構造をとることが多い．その歪みの大きさや対称性は，許容因子 t (tolerance factor)
を用いて，下記の関係式で表すことが出来る[61]. 
 
 
 
ここで，rA，rBおよび rOは各イオンのイオン半径を示す．理想的な立方晶系ペロブスカイト構
造は，t = 1 に非常に近い値であるが，ほとんどの場合は，ペロブスカイト構造の異なる歪みが現
れる[62]．t = 0.9～1.1のときは立方型ペロブスカイト構造，ｔ＝ 0.9～0.75 のときは斜方晶，単斜
Fig. 1-22 The crystal structure of 
perovskite-type oxide ABO3. 
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晶，正方晶，t ＝ 0.75以下では，歪みが大きく，イルメナイト構造という別の結晶構造をとると
されている． 
ペロブスカイト型酸化物は，A・B サイトの金属イオンの組み合わせを変えることで，電気伝導
性，イオン導電性など様々な触媒特性を示す酸化物として注目されている．ペロブスカイト型酸
化物の触媒作用については，例えば，LaBO3（B＝遷移金属）では，B の単独酸化物の酸化活性が
高いもの程，高活性を示すことが報告されている[63]．また，触媒活性の点から見ると，A サイト
の一部を低原子価イオンで一部置換したもの，B サイトを部分置換したものが高活性であり，こ
のような置換型ペロブスカイト型酸化物については活発な研究がなされている．また，B サイト
が Co，Mn の場合は，完全酸化活性が高く，自動車の排ガス浄化触媒や触媒燃焼用触媒としても
注目されている．研究事例としては，メタンやNOxなどの排ガスを浄化する触媒としての研究[64]，
燃料電池の電極材料や化学センサ材料[65]への適用について研究がされており，高温で安定かつ
高活性な触媒としてペロブスカイト型複合酸化物の研究が行われている[66]． 
ペロブスカイト型酸化物を触媒として用いたときの特長は，結晶構造の安定性と構成元素の多
様性（反応に適した活性金属種の選択が可能）に由来する． 
ペロブスカイト型酸化物の触媒としての利点は，酸化・還元触媒として使用可能であるこ
とである．これまでに，ランタノイド系ペロブスカイト型酸化物が優れた酸化触媒を示すこ
とが報告されており[65]，NO2－の応答材料としても期待される． 
 
 
1.6 本研究の目的 
本研究では，亜硝酸イオンを現地で検出するためのデバイスを設計・開発指針を得ることを目
的とした．材料には，高触媒活性を示すランタノイド系ペロブスカイト型酸化物を応答材料とし
て探索，高感度で幅広い検出濃度範囲を持つセンサ電極の作製法，ペロブスカイト型酸化物を種々
の電極材料に担持したときの基板の影響について適用性を検討した．また，pH 10 以上の塩基性
条件下での使用ニーズへの適用性を検討した． 
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1.7 本論文の構成 
本論文は，以下の 6章で構成した． 
第 1 章では，研究背景と本研究の目的について述べた．本研究でターゲットとした亜硝酸イオ
ン検出のための技術について最近の研究動向を検討し，現状と課題を明らかにし，本研究におけ
るセンサの設計・開発指針を示した． 
第 2 章では，亜硝酸イオンの応答材料として着目した各種ペロブスカイト酸化物ナノ粉末の合
成法とキャラクタリゼーションを示した． 
第 3 章では，合成した A，B サイト金属が異なる種々のペロブスカイト型酸化物を電気泳動析
出（EPD）法によりカーボンフェルト上に担持した電極を作製した．作製した電極の NO2－に対す
る応答特性を，電気化学測定（サイクリックボルタンメトリー，定電位測定，イオン選択性試験）
により評価した． 
第 4 章では，前章で良好な NO2－に対する応答を示した SmFeO3を用いて，高感度化のため，酸
化物を担持する電極基材の検討を行った．電極材料には，センサの電極基材として一般的に用い
られるグラッシーカーボンと化学的安定性の高い Au を選定し，EPD 法によって電極表面に触媒
を担持して作製し，各電極基材を用いたときの NO2－応答特性を検討した． 
第 5 章では，塩基性条件下での使用ニーズへの適用性を検討するため，第 4 章で得た触媒担持
電極の pH10 条件下での応答を検討した結果を示した．また，得られた研究成果から，電極の応答
機構について述べた． 
第 6 章は，本研究の総括であり，本研究で得られた成果をまとめた． 
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第 2 章 ペロブスカイト型酸化物ナノ粉末の合成 
 
2.1 概要 
ペロブスカイト型複合酸化物は，固相法による合成法が一般的に知られている．固相法は，固
体原料（金属酸化物または炭酸塩など）の混合物を通常 1000℃以上の高温で焼成することによ
って合成されるが，この方法で得られる複合酸化物は，焼結が進行して結晶が大きく成長し，比
表面積が小さいため触媒として反応物との接触点（反応点）が少ないことは単位重量あたりの活
性が低いことになる．また，２種類以上の固体（粉末）を均一に分散混合することが難しく，未
反応物質が残りやすいという課題がある[1]． 
これらの課題を考慮して，溶液を経由する液相法が検討されている．表面積の大きいペロブス
カイト型酸化物粉末を合成する一般的な合成法として，共沈法[2,3]，ゾル－ゲル法[3,4]，前駆体
法[3,5]などがある．共沈法は，２種類以上の金属元素を含む複合酸化物の合成に用いられ，
NaOH 等沈殿剤の添加によって複数種の金属を共沈させて目的物質を生成する合成法である．目
的とする金属イオン数種類を含む溶液にアルカリを添加し，溶液中のイオン濃度積が溶解度積よ
りも高くなる過飽和の状態にすることで，複数種類の難溶性塩が同時に析出して沈殿する．得ら
れた沈殿物は各種の金属塩が均一に混合した状態であるため，固体試料を粉砕して混合するだけ
では得られない分散状態となる．ゾル－ゲル法は，金属アルコキシドを出発原料とし，加水分
解，重縮合反応からゾルおよびゲル状態を経由して金属酸化物を合成する方法である[6,7]．共沈
法よりも高分散状態が得られるが，金属アルコキシドが高価であり，応用できる金属が限定され
るといった課題がある．また，前駆体法によるペロブスカイト型複合酸化物の合成法には，クエ
ン酸と金属硝酸塩から得られるクエン酸アモルファス前駆体を熱分解するクエン酸錯体法などが
あり，これにより従来よりも多様な組成で大きな比表面積を有する単相ペロブスカイト型酸化物
が得られることが報告されている[8]． 
これまでに，当研究室では，金属硝酸塩に配位子と高分子剤を添加して得られる高分子前駆体
溶液を焼成することで目的物質を得る，高分子前駆体法によるペロブスカイト型酸化物の合成法
を報告している．この合成法は，配位子と金属硝酸塩を混合することで容易に分散混合ができ，
さらに高分子を添加してこれを焼成することで，均一な目的物質を合成することが可能である． 
本章では，金属硝酸塩を出発原料とした高分子前駆体法によって，Aサイトおよび B サイトを
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変更した種々のペロブスカイト型酸化物ナノ粉末の合成とキャラクタリゼーションを行った． 
 
 
2.2 実験方法 
種々のペロブスカイト型酸化物ナノ
粉末は，高分子前駆体法により合成し
た．合成フローを Fig.2-1 に示す．化学
量論比の金属硝酸塩をエチレングリコ
ールに溶解し，これに配位剤として総金
属イオン量の 4 倍の物質量となるアセ
チルアセトンと，高分子剤としてポリエ
チレングリコールをそれぞれ加えるこ
とで，高分子前駆体溶液を調製した．
Table 2-1に，使用した試薬を示す． 
調製した高分子前駆体溶液をホット
プレート上で仮焼し，メノウ乳鉢で粉砕
することで前駆体粉末を得た．得られた
前駆体粉末は，air 雰囲気下で熱重量－
示差熱分析（TG-DTA, thermo Plus Evoll 
TG8120 SCK, Rigaku）を行うことで焼成温度を検討した．その後，750℃で 2 時間焼成し，粉砕す
ることで酸化物粉末を得た．合成した酸化物粉末は．X 線回折（XRD, Ultima IV, Rigaku），BET 法
（BELLSORP-mini-Ⅱ, MicrotracBEL），電界放出型走査電子顕微鏡（FE-SEM, JSM-6700F, JEOL）X
線光電子分光法（XPS, AXIS-Nova, Shimazu-Kratos），O2-TPD により評価した． 
 
 
 
 
 
Fig.2-1 Preparation process of perovskite-type 
oxide powders by the polymer precursor method. 
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2.3 ペロブスカイト型酸化物粉末のキャラクタリゼーション 
2.3.1 ペロブスカイト型酸化物粉末の構造回折 
SmBO3粉末の XRD パターン 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
試薬名 化学式 分子量 (Mw) 純度・等級 メーカー名 
Samarium(Ⅲ) nitrate 
hexahydrate Sm(NO3)3・6H2O 444.47 99.5 % 和光 
Chromiu(Ⅲ) nitrate 
nonahydrrate 
Cr(NO3)3・9H2O 400.15 98.0 %以上 キシダ化学 
Manganese(Ⅱ) nitrate 
hexahydrrate 
Mn(NO3)2・6H2O 287.04 特級 和光 
Iron(Ⅲ) nitrate nonahydrrate Fe(NO3)3・9H2O 404.00 99.9 % 和光 
Cobalt(Ⅱ) nitrate 
hexahydrrate 
Co(NO3)3・6H2O 291.03 特級 和光 
Acetylacetone CH3COCH2COCH3 100.12 特級 関東化学 
Etylene glycol CH3CH2OH 62.07 特級 和光 
Polyetylene glycol H(CH2CH2O)nOH n = 200 (平均分子量) 一級 和光 
Table 2-1 Reagents for SmFeO3 powders synthesis. 
Fig. 2-2 XRD patterns of SmBO3 powder prepared by polymer precursor method at 750 ℃ for 2h. 
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Fig. 2-2 に，合成した SmBO3粉末（B = Cr, Mn, Fe, Co）の XRDパターンを示す．得られた酸化
物粉末は，斜方晶の結晶構造を有するペロブスカイト型酸化物で，ほぼ単相で合成することが出
来た． 
ペロブスカイト型酸化物の構造は，第 1 章 1.5項で述べたように，Tolerance factor (t) の値が 0.75 
≦ t ≦ 1 のとき，ペロブスカイト構造をとることができるとされ，以下に示す式で表される．B 
= Cr, Mn Fe, Co の t 値を Table 2-2に示す．イオン半径は，Shannon の報告を参照した． 
 
 
 
Table 2-2 Tolerance factor values of SmBO3 (B = Cr, Mn, Fe, Co). 
Metal ion 
6 配位イオン半径 
Cr3+ 
0.615Å 
Mn3+ 
LS 0.58Å 
HS 0.645Å 
Fe3+ 
LS 0.55Å 
HS 0.645Å 
Co3+ 
LS 0.545Å 
HS 0.61Å 
t 0.926 
0.943 
0.913 
0.957 
0.913 
0.960 
0.929 
rSm3+ = 1.24Å (12配位), rO2- = 1.40Å (6配位), HS : high spin, LS : low spin 
 
LnFeO3粉末の XRD パターン 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig. 2-3 XRD patterns of LnFeO3 powder prepared by polymer precursor method at 750 ℃ for 2h. 
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 Fig. 2-3 に，合成した A サイト金属が異なる LnFeO3（Ln = La, Nd, Gd）粉末の XRD パターンを
示した．本合成条件により，ほぼ単相のペロブスカイト型酸化物粉末が得られた．また，ランタ
ノイド元素は，ランタノイド収縮により，原子番号が小さいほどイオン半径が大きくなる．よっ
て，La3+が最もイオン半径が大きく（12 配位 1.36 Å），LnFeO3の中で t 値が 1 に近いために，結
晶格子の歪みが小さくなることから，回折ピークの数が少ない． 
 
 
Sm0.8A’0.2FeO3粉末の XRD パターン 
 
 
Fig. 2-4 に，A サイト金属を一部置換して合成した粉末の XRD パターンを示す．本合成条件に
より，不純物相のない Sm0.8A’0.2FeO3 (A’ = Mg, Ca, Sr) 粉末が得られた．Ca2+ (12配位) および Sr2+ 
(12 配位) はイオン半径がそれぞれ 1.34 Å，1.44 Å で Sm3+ (12 配位) の 1.24 Å と近い値であるた
Fig. 2-4 XRD patterns of Sm0.8A’0.2FeO3 powder prepared by polymer precursor method at 750 ℃ for 2h. 
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め，Aサイトに置換されやすいことが考えられるが，Mg2+ のイオン半径については，B サイトの
Fe3+ (6 配位，HS = 0.645 Å，LS = 0.55 Å) に近いため，A サイトに置換されているかは不明である． 
 
 
2.3.2 ペロブスカイト型酸化物粉末の表面解析 
SmBO3 (B = Cr, Mn, Fe, Co)粉末の XPS スペクトル 
SmBO3 粉末の O1s スペクトルを Fig. 2-6
に示す．Mori らによると，高分子前駆体法
によるペロブスカイト型酸化物の合成法
は，有機溶媒中での合成プロセスであるた
め，酸化物表面には CO32－が多く存在する
ことを報告している[10]．合成した酸化物
の O1s についても，CO32－または OH－に由
来するピークが 532～534 eV 付近に見られ
た．格子酸素（Olatt）の Binding energy (BE)
値については， SmMnO3 ＞ SmCrO3 ＞
SmFeO3＞SmCoO3の順に高エネルギー側に
見られた．これは，B = Mn のときに Olattが
格子内から最も抜けにくく，B = Co のときに抜けやすいことを示している．また，吸着酸素（Oad）
のBE値については，B = Feの場合にOadが最も高エネルギー側で見られており，SmFeO3＞SmMnO3
＝SmCoO3＞SmCrO3の順で高エネルギー側に見られた[11]．Oad / (Oad + Olatt)については，SmFeO3
＞SmCoO3＞SmCrO3＞SmMnO3の順で大きかった（Table 2-3）． 
 
 
Table 2-3 XPS spectra of O1s of SmBO3 powders. 
 SmCrO3 SmMnO3 SmFeO3 SmCoO3 
Olatt / ev 529.1 (52%) 529.2 (60%) 529.0 (51%) 528.6 (51%) 
Oad / ev 530.5 (40%) 530.9 (35%) 531.1 (44%) 530.9 (40%) 
Oad / (Oad + Olatt) 0.434 0.368 0.463 0.440 
Fig. 2-6 XPS spectra of O1s of SmBO3 powders. 
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SmBO3粉末の Sm 3dスペクトルを Fig. 2-
7に示す．どの酸化物についても 3d5/2の BE
値は，1082～1083 eV であった．また，3d5/2
と 3d3/2の BE 値との差（エネルギー損失）
は，27.1～27.3 eV であり，文献に示される
純粋な Sm2O3 の 3d5/2 と 3d3/2 の BE 値との
差と比較すると，ほぼ一致していた（文献：
27.2[12]）．したがって，Sm は，Sm3+の状態
で存在することが推測された． 
 
 
 
 
各 B サイト金属の XPS を Fig. 2-8 (a)-(d)に示す． 
Fig. 2-8(a)より，SmCrO3については，Cr 2p3/2スペクトルより，Cr3+および Cr6+と推測されるピー
クがそれぞれ 576.0 eVと 579.1 eVに見られた． 
Fig. 2-8(b)より，SmMnO3については，Mn 2p3/2スペクトルより，Mn3+と Mn4+と推測されるピー
クが 641.1 eVおよび 642.4 eV 付近に見られ，644 eV 付近にサテライトピークが見られた．また，
Mn4+が Mn3+よりも多いことから，他の SmBO3と比べ，表面酸素状態がより O3+δであると考えら
れる． 
Fig. 2-8(c)より，SmFeO3については，Fe 2p3/2スペクトルの BE 値は，710.2 eVであった．これ
は，単純酸化物である Fe2O3の BE値よりもわずかに小さいが（文献値：710.7 eV[12]），Fe 2p3/2と
Fe 2p1/2 の BE 値の差は 13.6 eV であり文献値[12]と一致していた．このことから，Fe は，Fe3+と
Fe4+の状態で存在すると推定される． 
Fig. 2-8(d)より，SmCoO3については，Co 2p3/2スペクトルより，Co3+と Co4+と推測されるピーク
が 779.6 eV および 781.5 eV 付近に見られた． 
 
 
Fig. 2-7 XPS spectra of Sm 3d of SmBO3 powders. 
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Fig. 2-8 XPS spectra of various B site metals in SmBO3 powder. 
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LnFeO3 (Ln = La, Nd, Sm, Gd)粉末の XPS スペクトル 
LnFeO3粉末の O1sスペクトルを Fig. 2-9 に示す．SmBO3粉末と同様に，高分子前駆体法により
合成していることから，CO32－または OH－に由来するピークが 532～534 eV 付近に見られた．Table 
2-4 に，BE値と Oad比をまとめた．この結果から，Ln =Sm のときに触媒表面の吸着酸素が高い割
合で存在していることが分かった． 
Fig. 2-10 に，LnFeO3粉末の Fe2pスペクトルを示す．SmBO3粉末と同様に，LnFeO3粉末の触媒
表面は，ほぼ Fe3+と Fe4+の状態で存在することが分かった． 
 
 
Table 2-4 XPS spectra of O1s of SmBO3 powders. 
 LaFeO3 NdFeO3 SmFeO3 GdFeO3 
Olatt / ev 528.9 (53%) 528.9 (54%) 529.0 (51%) 529.0 (51%) 
Oad / ev 531.1 (43%) 531.1 (39%) 531.1 (44%) 531.2 (43%) 
Oad / (Oad + Olatt) 0.448 0.419 0.463 0.457 
 
 
 
Fig. 2-9 XPS spectra of O1s of LnFeO3 powders. Fig. 2-10 XPS spectra of Fe2p of LnFeO3 powders. 
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Sm0.8A’0.2FeO3 (A’ = Mg, Ca, Sr)粉末の XPS スペクトル 
Fig. 2-11 に Sm0.8A’0.2FeO3（A’ = Mg, Ca, Sr）
粉末の O1s スペクトルを示す．本合成は，高
分子前駆体法により合成しているため，吸着
した CO32-，OH-に由来したピークが 532～534 
eV に見られた．また，部分置換をすることに
よって，Olatt が低エネルギー側にシフトする
ことが分かった．これは，格子内の酸素欠損
が増えたことにより，格子酸素の移動度が増
加したことが考えられる．さらに，Oadについ
ては，Mg0.2＞SmFeO3＞Ca0.2＞Sr0.2 の順に高
エネルギー側にピークが見られた．Oad / (Oad 
+ Olatt)については，SmFeO3＞Mg0.2＞Ca0.2＞
Sr0.2 であり，部分置換によって Oad / (Oad + 
Olatt)が減少することが分かった（Table 2-5）． 
 
Table 2-5 XPS spectra of O1s of Sm0.8A’0.2FeO3 powders. 
 SmFeO3 Sm0.8Mg0.2FeO3 Sm0.8Ca0.2FeO3 Sm0.8Sr0.2FeO3 
Olatt / ev 529.0 (51%) 528.8 (52%) 528.3 (59%) 528.4 (62%) 
Oad / ev 531.1 (44%) 531.2 (41%) 530.9 (34%) 530.8 (31%) 
Oad / (Oad + Olatt) 0.463 0.441 0.366 0.333 
 
 
Fig. 2-11 XPS spectra of O1s of Sm0.8A’0.2FeO3 
powders. 
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Sm 3ｄスペクトルについては，Aサイトを
一部置換することで，低エネルギー側にピー
クがシフトした． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fe 2p スペクトルについては，部分置換に
よって低エネルギー側にシフトしているこ
とが分かった．3 価の Sm サイトに 2 価の金
属を一部置換することで，電荷を補うために
酸素欠損または高価数イオンの割合が増え
たためと考えられる．Fe 表面の状態に関して
は，低エネルギー側にピークがシフトする結
果であった．このことから，Sm の一部を置換
することで，酸素欠損が過剰に増え，結果的
に低価数の Fe イオンの割合が増加したもの
と考えられる． 
 
 
 
Fig. 2-12 XPS spectra of Sm 3d of Sm0.8A’0.2FeO3 
powders. 
Fig. 2-13 XPS spectra of Fe 2p of Sm0.8A’0.2FeO3 
powders. 
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A’金属の XPS スペクトルを Fig. 2-14（a）～（c）に示す． 
Sm0.8Ca0.2FeO3の Ca 2p スペクトルについては，4 つのピークが見られ，Ca－O，Ca－CO3に由
来する 2p3/2と 2p1/2のピークであるものと考えられる． 
Sm0.8Sr0.2FeO3の Sr 3d スペクトルについては，複数の重なったピークが見られ，これらは，Sr－
O，Sr－CO3にそれぞれ由来する 3d5/2と 3d3/2および，Sm の 4d5/2と 4d3/2に由来する，6 つのピー
クであると考えられる[13]． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2-14 XPS spectra of Fe 2p of 
Sm0.8A’0.2FeO3 powders. 
36 
 
2.3.3 FE-SEMおよび BET比表面積 
SmBO3（B = Cr, Mn, Fe, Co）粉末の SEM 画像および BET 比表面積 
Fig. 2-15 に SmBO3粉末の SEM 画像および BET 比表面積を示す．750 ℃と比較的高温で焼成し
ているため，合成した SmBO3粉末の BET 比表面積は 10 m2 g-1 以下であった．特に，SmCrO3およ
び SmCoO3は，一次粒子径が 100 nm 以上と大きく，凝集もしているために BET 比表面積が他の
酸化物粉末と比較して小さかった．なお，SmMnO3については，一次粒子径が約 50 nm の粒子も
見られたが，一部凝集していた．SmFeO3は約 90 nm の粒子サイズであることが分かった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2-15 SEM images and BET surface area of SmBO3 powder prepared by 
polymer precursor method at 750 ℃ for 2h. 
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LnFeO3（Ln = La, Nd, Sm, Gd）粉末の SEM 画像および BET 比表面積 
Fig. 2-16 に，LnFeO3粉末の SEM 画像および BET 比表面積を示す．LaFeO3 については，一次
粒子径が 100 nm以下と他の酸化物に比べて小さく，BET 比表面積も 10.9 m2 g-1 であった．NdFeO3
については，粒子の凝集がみられ，BET 比表面積は 7.9 m2 g-1 であった．GdFeO3については，他
の酸化物よりも粒子径が比較的大きく，BET 比表面積は 6.1 m2 g-1 であった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2-16 SEM images and BET surface area of LnFeO3 powder prepared by 
polymer precursor method at 750 ℃ for 2h. 
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Sm0.8A’0.2FeO3（A’ = Mg, Ca, Sr）粉末の SEM画像および BET 比表面積 
Sm0.8A’0.2FeO3 (A’ = Mg, Ca, Ce) 粉末の SEM 画像と BET 比表面積を Fig. 2-17 に示す．A’ = Mg
は，粒子径にばらつきが大きく，BET比表面積は 10.5 m2 g-1 であった．A’ = Ca, Sr については，
SmFeO3よりも粒子径が小さく，BET 比表面積はそれぞれ 10.6 m2 g-1 と 13.1 m2 g-1 であった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2-17 SEM images and BET surface area of Sm0.8A’0.2FeO3 powder prepared 
by polymer precursor method at 750 ℃ for 2h. 
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2.3.4 O2-TPD 
TPD (Temperature Programmed Desorption：昇温脱離法) は，触媒化学の分野では一般的なキャラ
クタリゼーションである．固体（粉末）の温度を連続的に上昇させたときの，吸着分子の脱離，
あるいは表面錯体の分解脱離を計測することで，物理・化学吸着の状態を知ることが出来る測定
法である[14]． 
 
SmBO3 (B = Cr, Mn, Fe, Co)粉末の O2-TPD 
Fig. 2-18 に SmFeO3粉末の g 単位あたりに換算した O2-TPD の結果を示す．  
SmFeO3は，吸着酸素の脱離由来のピークは，
約 240 ℃で，最も低温側で見られた．SmMnO3は
約 270 ℃に吸着酸素の脱離ピークが見られ，
SmCoO3は 280～350 ℃付近に小さなブロードな
ピークが見られた．SmCrO3については，約 260 ℃
と 445 ℃に二つのピークが観測されており，こ
れは，XPS スペクトルより，酸化物表面に Cr3+お
よび Cr6+が存在していることから，異なる価数の
Cr 上に存在する吸着酸素に由来するピーク，も
しくは昇温によって格子内で Cr6+ → Cr3+の価数
変化が起こっている，すなわち，格子酸素の脱離
ピークが見られたと考えられる． 
 
LnFeO3 (Ln = La, Nd, Fe, Gd)粉末の O2-TPD 
Fig. 2-19 に LnFeO3粉末の単位グラムあたりに換算した O2-TPDの結果を示す．吸着酸素由来の
ピークは低温側から La < Sm < Nd < Gd の順にみられた．また吸着酸素量としては La が多いと考
えられる．つまり，SmFeO3は XPS より、Oad/Olatt 比が大きいが，O2-TPD より，単位重量当たり
の Oadの量は LaFeO3や NdFeO3よりも小さいと考えられる． 
格子酸素由来の変化については，LaFeO3 が最も高温側にみられた．無置換の LaFeO3 は格子酸
素の脱離が比較的高温であり，La サイトに Ca を部分置換したときに格子酸素の脱離が進行しや
すくなることが報告されている[15][16]．このことから，格子酸素の脱離は酸素欠損量が多いほど
Fig. 2-18 O2-TPD spectra of various SmBO3 
powders. 
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進行しやすいと考えられる．同様に，LnFeO3の
なかでもLaFeO3は最もペロブスカイト構造の歪
みが少なく，酸素欠損も少ないことから，格子酸
素由来の変化が最も高温側でみられたと考えら
れる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
Sm0.8A’0.2FeO3 (A’ = Mg, Ca, Sr)粉末の O2-TPD 
Fig.2-20 に，Sm0.8A’FeO3粉末の g 単位あたり
に換算した O2-TPD の結果を示す．Sm の一部を
Caおよび Srに部分置換すると吸着酸素量が大き
く増加し，ピークトップは，Ca0.2では約 250 ℃，
Sr0.2 では約 230 ℃に吸着酸素の脱離ピークが見
られた．また，バルク酸素由来の変化も低温側か
ら見られ，部分置換によって格子内の酸素欠損が
増え，格子内の酸素移動度が大きいことが原因と
考えられる． 
 
 
 
 
 
Fig. 2-19 O2-TPD spectra of various LnFeO3 
powders. 
Fig. 2-20 O2-TPD spectra of various 
Sm0.8A’0.2FeO3 powders. 
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2.4 本章のまとめ 
本章では，高分子前駆体法により種々のペロブスカイト型酸化物粉末の合成を行い，キャラク
タリゼーションした．XRD の結果より，斜方晶の結晶構造を有するペロブスカイト構造の SmBO3
粉末（B = Cr, Mn, Fe, Co）および Sm を一部置換した Sm0.8A’0.2FeO3粉末（A’ = Mg, Ca, Sr）をほぼ
単相で合成することができた．また，得られた酸化物粉末の SEM 画像により，SmBO3 粉末は約
50～90 nm，Sm0.8A’0.2FeO3粉末は 50～150 nm の一次粒子径であることが観察された．また，比表
面積については，SmBO3粉末は約 1.9～8.6 m2 g-1，Sm0.8A’0.2FeO3粉末は約 10 m2 g-1の比表面積を有
することが分かった． 
XPS 測定より，O1sおよび各金属元素のスペクトルより，SmFeO3のときに Oadのピークが最も
高エネルギー側に見られ，Oad/(Oad+Olatt)比についても，最も大きい値を示した． 
また，O2-TPD測定の結果から，SmFeO3が吸着酸素の脱離ピークが最も低温側で見られ，高反
応性の Oadが存在していることが示唆された． 
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第 3 章 種々のペロブスカイト型酸化物担持電極の亜硝酸イオン応答特性の検討 
 
3.1 概要 
イオンセンサに用いられる電極の作製方法には，触媒と担持体のインクを電極表面に直接滴下
して乾燥させる，もしくはスクリーンプリント法[1]によって基板上に触媒インクを担持した後，
焼成する方法などいくつかある．これらの方法は，担持体のポリマーがイオン選択性に影響を与
えることや焼成による触媒の変化などの課題がある上，これらの方法で作製した電極は反応点が
少なく，感度が低い，バックグラウンド電流が大きいことから低濃度域の目的イオンの検出が困
難などの問題がある．近年，報告されているセンサデバイスは，触媒を還元グラフェン（reduced 
graphene oxide：rGO）等に分散担持した応答材料が高感度を示すことが多く報告されている（第
１章より）．また，当研究室では，電気泳動析出（Electrophoretic deposition: EPD）法により作製し
た酸化物担持多孔質カーボン（カーボンクロス）電極が，高温処理をすることなく作製できたこ
とを報告している[2]． 
EPD 法は，粒子を分散させた懸濁溶液中に電極を２本差し込み，直流を通電すると帯電した粒
子が放電する電極に向かって移動し，析出す
るという原理であり（Fig. 3-1），担持材料を用
いずに直流電解によって基板上に粒子を析
出させる方法である[3]．この方法は，印加電
圧や印加時間などの成膜条件によって担持
させる触媒の膜厚を容易に制御することが
でき，広範囲での均一な膜厚作製が可能であ
る． 
界面動電現象（固相－液相間の相対運動に
より電場が誘起される現象[4]）であるEPD法
において，粒子のゼータ電位は重要なファク
ターとなる．Fig. 3-2 に負電荷を持った粒子近傍のモデル図と電位と距離の関係を示す[5]． 
 
 
Fig. 3-1 Schematic drawing of electrophoretic 
deposition (EPD) [3]. 
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図に示すように，ゼータ電位は，すべり面に
おける電位を指す．ゼータ電位が EPD に与え
る効果と影響としては，以下が挙げられる[6]． 
① 粒子間の反発作用による分散液の
安定性・分散性 
② EPD における泳動析出方向 
③ 泳動析出膜の緻密さ 
ゼータ電位の絶対値が大きいほど静電反発
によって粒子の分散性は向上するが，逆にゼロ
に近づくと粒子間の反発は小さくなり，不安定
で凝集しやすくなる．Chenらは，分散液に酸・
塩基などによるイオン吸着または高分子添加による立体障害によってゼータ電位を制御できるこ
とを報告している[7]．Fig. 3-3にエタノール中の Al2O3粒子の pH に対するゼータ電位の変化を示
す．これによると，Al2O3粒子は pH 9 付近においてゼータ電位の絶対値が 0 mV に近く，粒子の
分散性が悪いことになり，この pH条件での EPD は不適になる．また，pH > 9 のとき，粒子は凝
集していることが報告されている． 
また，EPD の溶媒には，電極上でガス発生することがない非水溶液系溶媒が一般的であり，ケ
トン系やアルコール系の溶媒がよく用いられる．ケトン系溶媒には，ヨウ素を添加することでプ
ロトン生成させる例も多い．アセチルアセトンとヨウ素は以下の反応式が報告されており[8]，ヨ
ウ素の添加によって生成したプロトンが粒子表面に吸着して正に帯電する． 
 
CH3-CO-CH2-CO-CH3 + I2 ↔ ICH2-
CO-CO-CH2I + 2I
- + 2H+ 
 
 
 
 
 
Fig.3-3 Zeta potential of Al2O3 powder in ethanol [7]. 
 
Fig.3-2 Schematic diagram of electric double 
layer and potential distribution [5]. 
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これによって，ゼータ電位はより正になり，電圧を印加することによって分散した粒子がカソ
ード上に泳動析出する．本研究においても，ヨウ素添加アセチルアセトンを分散溶媒とし，カソ
ード上にペロブスカイト型酸化物を電着させた． 
本章では，A，B サイト金属を変更して合成した種々のペロブスカイト型酸化物を EPD 法によ
って多孔質カーボン電極上に担持し，NO2－応答特性の検討を行った． 
 
 
3.2 実験方法 
3.2.1 ペロブスカイト型酸化物担持電極の作製 
EPD 法に用いた種々のペロブスカイト型酸
化物分散液の調製方法を Fig. 3-4 に示す[10]．
合成した酸化物粉末をアセチルアセトンに加
え，30 min, 250 rpm条件で遊星ボールミル (LP-
1, TGK) 処理を行なった．その後，アセチルア
セトンと I2 を添加した．調製した分散液を用
いて，EPD を行なった．酸化物を担持する電極
材料には，Carbon felt (CF; GF-20-2F, Nippon 
Carbon) を用い，CF をカソード側に，Pt プレ
ートをアノード側に接続し，電極間距離は 10 mm とした．EPD 条件は印加電圧-50 V とし，10 min
行うことでカーボンフェルト（CF）上に酸化物を電着した．EPD 後，エタノールで洗浄し，100 ºC
で乾燥した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3-4 Preparation process of perovskite-type 
oxide thick-film electrodes by EPD method. 
 
48 
 
3.2.2 ペロブスカイト型酸化物担持電極の亜硝酸イオン検出 
ペロブスカイト型酸化物厚膜電極の NO2－に対する応答特性は，Electrochemical Analyzer (1140A, 
ALS)を用いて評価した．Fig. 3-5 に，応答特性評価に用いた測定系を示す．参照電極に Ag / AgCl
（KCl sat.），対極に Pt plate を用いた．被検溶液には，pH 7.0 Tris-HCl buffer を用い，30ºC で測定
した．アニオン濃度の調整は，種々のアニオン対をもつナトリウム塩水溶液をマイクロピペット
で滴下させるバッチ法で行い，測定前には被検溶液に O2バブリングを 30 分間行なった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3-5 The CF working electrode and measuring apparatus for amperometric ion sensor. 
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3.3 SmBO3担持カーボンフェルト電極の亜硝酸イオン応答特性 
B サイト金属が異なる種々の SmBO3 担持 CF 電極の NO2－応答特性を検討することで，B サイ
ト金属の影響を調査した． 
Fig. 3-6 に，SmBO3担持 CF 電極の CV曲線を示す．B = Cr, Mn, Coについては，バックグラウ
ンド電流が大きく，低濃度域で電流値の変化をみることができなかった．SmFeO3については，他
の電極と比較してバックグラウンド電流が小さく，+0.85 V 付近に NO2－濃度の増加に伴う電流値
の変化がみられた．この結果から，+0.85 V vs. Ag / AgCl の一定電位で NO2－応答特性を検討した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3-6 Cyclic voltammograms of SmBO3 / CF electrodes with various NO2－ concentrations. 
Scan rate: 10 mV s-1 [9]. 
50 
 
CV の結果から，+0.85 V vs. Ag / AgCl の一定電位における NO2－応答特性を検討した．Fig. 3-7
と Fig. 3-8 にそれぞれ NO2－応答曲線と濃度依存性のグラフを示した． 
NO2－応答曲線より，B = Cr, Mn, Coとした SmBO3担持 CF電極については，応答電流が不安定
であった．また，濃度依存性のグラフより，これらは感度が低く，低濃度域での検出が困難であ
った．一方，SmFeO3については，NO2－に対して比較的安定した応答電流を示しており，最も NO2
－に対して感度を示すことがわかった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3-7 Response curve of SmBO3 / CF electrodes to NO2－(+0.85 V vs. Ag/AgCl) [9]. 
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Fig. 3-9 に，Sm2O3および Fe2O3をそれぞれ CF 上に担持した電極の応答曲線を示す．これらの
結果から，Sm2O3 は NO2－添加による電流変化を示さなかったが，Fe2O3 は NO2－に対して電流変
化を示したことから，Fe サイトは NO2－の吸着サイトとして働くと考えられ，B = Cr, Mn, Co より
も優れた NO2－応答特性を示したものと考える．また，Sm2O3 および Fe2O3 の XPS スペクトル
（Fig. 3-10）より，Sm2O3の吸着酸素比が大きいことから，Sm が酸素の吸着サイト，Feが NO2
－の吸着サイトとして働くことが示唆され，これらの複合酸化物である SmFeO3が NO2－の酸
Fig. 3-8 NO2－ concentrations dependence of SmBO3 / CF electrodes 
(+0.85 V vs. Ag/AgCl) [9]. 
Fig. 3-9 Response curve of Sm2O3 and Fe2O3 / CF electrodes to NO2－ (+0.85 V vs. Ag/AgCl). 
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化反応に高活性を示したものと考えられる．さらに，O2-TPDより（Fig. 3-11），SmFeO3は，
吸着酸素の脱離由来ピークが最も低温側でみられており，NO2－の酸化反応に吸着酸素が影響
しているものと考えられる． 
以上のことから，B サイト金属の影響を検討した結果，SmFeO3が NO2－の酸化触媒として有効
な材料であることが考えられた．Table 3-1 に SmBO3 / CF 電極の NO2－検出感度と検出範囲をまと
めた． 
 
 
 
 
 
Table 3-1 Sensitivity and linear range of each SmBO3 / CF electrodes. 
 SmCrO3 SmMnO3 SmFeO3 SmCoO3 
Sensitivity / mA M-1 cm-2 9.9 4.3 11.9 9.4 
Linear range / μM 200－1000 200－900 50－1000 100－800 
 
 
 
 
Fig. 3-11 O2-TPD spectra of various SmBO3 
powders. 
Fig. 3-10 XPS spectra of O1s of SmFeO3, 
Sm2O3 and Fe2O3 powders. 
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3.4 LnFeO3担持カーボンフェルト電極の亜硝酸イオン応答特性 
A サイトの影響を検討するため，A サイト金属が異なる種々の LnFeO3 担持 CF 電極について，
+0.85 V vs. Ag/AgCl における NO2－応答特性の検討を行った．LnFeO3 / CF電極の NO2－応答曲線と
濃度依存性のグラフを Fig. 3-12 に示す．いずれの LnFeO3 / CF 電極においても，10-5 Mの濃度域
で電流応答を示したが，濃度依存性は見られなかった．NdFeO3については，比較的良好な応答曲
線が得られたが，10-5 Mの低濃度域では NO2－に対する感度が見られなかった（Table 3-2）． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 3-2 Sensitivity and linear range of each LnFeO3 / CF electrodes. 
 LaFeO3 NdFeO3 SmFeO3 GdFeO3 
Sensitivity / mA M-1 cm-2 8.6 13.5 11.9 5.2 
Linear range / μM 200－1000 200－900 50－1000 100－800 
 
Fig. 3-12 Response curve of LnFeO3 / CF electrodes to NO2－(+0.85 V vs. Ag/AgCl). 
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3.5 Sm0.8A’0.2FeO3担持カーボンフェルト電極の亜硝酸イオン応答特性 
Sm0.8A’0.2FeO3/CF電極についても、同様に+0.85 V vs. Ag/AgCl の一定電位で NO2－応答特性を検
討した（この測定については φ = 10 mm で行った）．A’ = Mg, Ca, Sr についての NO2－応答曲線を
Fig. 3-13 に示す．A’ = Mg0.2, Ca0.2については，NO2－水溶液を滴下直後には電流値が上がるものの，
すぐにベースまで下がった．また A’ = Sr0.2については電流値が不安定であった． 
 
以上，B サイトおよび A サイト金属の影響を検討した結果，A サイトに Sm，B サイトに Fe を
有するペロブスカイト型酸化物 SmFeO3 が NO2－の酸化反応に最も優れた触媒活性を示すことを
見出した．B サイトに Feを持つ場合，Fe が NO2－の吸着サイトとしての役割を示すことが示唆さ
れた．同時に A サイトに Sm を持つ場合，Sm は酸素の吸着サイトとしての働きを担い，NO2－の
酸化反応を助長するものと考えられた． 
これらの結果から，NO2－の検知材料に SmFeO3 を用いることが有望であると考えた．しかし，
CF 上に担持した電極は，電流応答が不安定で感度が低く，低濃度域の NO2－検出が困難なため，
実用化にはまだ不十分であった． 
Fig. 3-13 Response curves of 
Sm0.8A’0.2FeO3 / CF electrodes to 
NO2－(+0.85 V vs. Ag/AgCl). 
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3.6 本章のまとめ 
本章では，EPD 法によって，A サイトおよび B サイトの金属種が異なるペロブスカイト型酸化
物粉末をカーボンフェルト上に電着させて作製した電極の亜硝酸イオン応答特性を検討した．B
サイト金属の影響を検討した結果，種々の NO2－濃度の buffer 中で CV 測定を行ったところ，B = 
Fe のときに 1.0×10-4 Mから濃度増加に伴う電流値の増加がみられた．一方，B = Cr, Mn, Coのと
きは，バックグラウンド電流が大きく，1.0×10-2 Mでのみ電流値の変化がみられた．さらに CV か
ら，+0.85 V vs. Ag / AgCl の一定電位で NO2－応答を検討した結果，Fe > Cr > Co > Mn の順に感度
を示す結果が得られた．また，Fe2O3 は応答を示す一方で，Sm2O3 は応答を示さないことから，
SmFeO3について，Fe サイトが NO2－の吸着サイトとして働いていると考えられる． 
同様に Aサイト金属の影響を検討した結果，Ndが Sm よりも良好な感度を示したが，低濃度域
の検出が不安定であった． 
部分置換系 Sm0.8A’0.2FeO3については，電流応答が不安定であり，触媒活性が高くなりすぎたこ
とが原因の一つとして考えられた．また，分散液調製時に，分散液の色の変化があり，酸化物粒
子の表面状態が変化していることが考えられた． 
以上の結果から，B サイトに Fe をもつペロブスカイト型酸化物が NO2－に対する選択的な応答
を示し，また，Aサイト Sm を組み合わせた SmFeO3が NO2－に対する優れた応答特性を示すこと
を見出した．しかし，電流応答の安定性が高くないこと，感度が低いことから，実用化にはまだ
不十分であった． 
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第 4 章 触媒担持電極材料の検討 
 
4.1 概要 
第 3 章で述べた，種々のペロブスカイト型酸化物担持カーボンフェルト電極の NO2－応答特性
を検討した結果から，SmFeO3が最も良好な電流応答を示すことが分かったが，バックグラウンド
電流が大きい，応答電流が不安定，感度が低いなどの理由で，低濃度域の NO2－検出が困難であっ
た． 
本章では，電極材料の影響を検討した．感度など電極の応答特性は，触媒を担持する電極材料
によっても影響される．そのため，触媒を担持する電極材料の選定には注意を払う必要がある． 
従来より，イオンセンサには，固体膜や液膜などのイオン選択膜によるものが最も使用されて
いる[1]．これらの電極は，内部液中に電極を浸漬した電極であるため，内部液の漏出や枯渇，内
部液濃度の変動などにより，電位が変動するため，取り扱いには注意が必要である．そのため，
貴金属や炭素材料などの電極材料に触媒を修飾した全固体電極によるセンサが利便性も良く，小
型化にも有利である．貴金属や炭素材料は，溶液中で化学的に安定であること，導電性が高いこ
となどの理由で，作用電極の電極材料として一般的に用いられる．また，電解液中の化学種の酸
化還元反応を調べるとき，作用電極に用いる電極材料の選定基準の一つに電位窓がある．電位窓
は，溶媒や支持電解質が電子の授受をしない電位範囲のことを言い，目的の反応を阻害しないた
めに，使用する電極の電位窓は大きい方が望ましい． 
作用電極には，貴金属電極，炭素電極，水銀電極，透明電極，機能性電極がある．代表的な作用
電極の具体例と特徴を Table 4-1 に示す． 
Table 4-1 代表的な作用電極[2] 
分類 具体例 特徴 
貴金属電極 Pt, Au, Ag, Pd, Rh, Ir, W 一般的に酸素過電圧が高く，酸化反応用
の電極に適する．取扱いやすい． 
炭素電極 グラッシーカーボン，パイロリティ
ックグラファイト，カーボンペース
ト，炭素繊維など 
酸化，還元方向の電位窓が広く使いやす
い．化学薬品に安定． 
水銀電極 滴下水銀電極，吊り下げ水銀電極 水素過電圧が非常に大きいため，還元反
応用の電極に適する．酸化反応用電極と
しての使用には適さない． 
新しい電極表面の生成が容易． 
透明電極 Nesa (Sb をドープした SnO2)，
Nesatoron (Sn をドープした In2O3) 
光透過性の電極で，分光電気化学測定用
に適する． 
その他の電極 酸化物電極 (TiO2, MnO2, PbO2, ペロ
ブスカイト型酸化物,など)，半導体
電極 (Si, Ge, ZnOなど)，修飾電極 
機能性触媒とよばれている． 
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本研究では，溶液中での化学安定性に優れ，比較的高い導電性を持ち，酸化反応用電極として
適する金（Au）と，センサの電極材料として最も多く利用され，汎用的なグラッシーカーボン（GC）
を用いて酸化物担持電極の作製を行った． 
なお，本章では，第３章において，最も優れた亜硝酸イオンへの応答性を示した SmFeO3を応答
材料に用いて，Auおよび GC 電極の NO2－応答特性を検討した． 
 
 
4.2 実験方法 
4.2.1 金およびグラッシーカーボン電極の作製 
酸化物担持電極の作製は EPD 法にて行った．EPD 法に用いる SmFeO3分散溶液の調製は，第 3
章の Fig. 3-4 に示したフローと同様に行った．合成した SmFeO3粉末（約 0.24 g）を 50 ml アセチ
ルアセトンに投入し，250 rpm の条件で 30 分間，遊星ボールミル処理を行った．その後，アセチ
ルアセトンをさらに 50 ml 加え，同時にヨウ素を約 25 mg 添加した後，10 分間超音波処理を行う
ことで SmFeO3分散液を調製した． 
Au 電極上への酸化物の担持は，まず，10 mm×5 mm の短冊状に切った Au プレート（ニラコ社
製, 純度 99.95 ％，厚さ 0.1 mm）をアルミナ粉末で表面研磨した．その後，プレートに Auワイヤ
ーをスポット溶接し，テフロンテープで 5 mm×5 mm の範囲を残して被覆した．Au を露出させた
範囲を SmFeO3分散液中に浸け，-5 V の印加電圧で Au 上に SmFeO3を電着させた（Fig.4-2(a））．
EPD 後の電極は，エタノールで軽く洗浄し，室温で１日以上放置して自然乾燥させた． 
GC 電極上への酸化物担持は，GC 電極の側面をシリコンチューブにて被覆した．その後，被覆
していない GC 電極端部面（片側端部の円形部分のみ，直径 3 mm）を 0.05 μm アルミナ粉末で研
磨することで前処理を行った．触媒の担持は，Fig.4-2(b)に示すように，カソード側に GC 電極，
アノード側に Pt プレートを用いて，-5 V の印加電圧で 90，30，５秒間の条件で GCE 上に SmFeO3
を電着させた．なお，GC 電極と Pt プレートの電極間距離は 10 mm とした．EPD後の電極は，エ
タノールで軽く洗浄し，室温で１日以上放置して自然乾燥させた． 
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4.2.2 金およびグラッシーカーボン電極による亜硝酸イオン検出 
NO2－応答特性は，CV 測定，定電位測定，イオン選択性試験について検討した．NO2－応答測定
を行った系を Fig.4-3 に示す．作製した SmFeO3担持電極を作用電極として，参照電極に Ag/AgCl
電極 (KCl sat.)，対極に Pt wire を用いて，被検溶液中に 1×10-3 M の NO2－存在下における電流値
の変化を電気化学アナライザーにより測定した．なお，被検溶液には 0.1 M Tris-HCl 緩衝溶液（pH 
7, 25℃）を用いた．NO2－濃度の調整は，0.1 M NaNO2水溶液をマイクロピペットで滴下させるバ
ッチ法で行った． 
定電位測定は，CV の結果から検討した印加電圧にて，一定電位における NO2－の応答特性を
検討した．溶液中の NO2－濃度が，10, 100, 300, 500, 800, 1000, 3000, 5000 μM になるように，10
分置きに 0.1 M NaNO2水溶液をマイクロピペットで滴下し，電流値を測定した． 
イオン選択性試験については，各酸化物担持電極とも定電位測定と同じ印加電圧にて検討し
た．いずれも 0.1 M の NaNO2，NaNO3，Na2HPO4，Na2CO3，Na2SO3水溶液をバッチ法により 10
分置きに 100 μM被検溶液を滴下し，電流値の変化を測定した． 
 
 
 
(b) (a) 
Fig.4-2 Schematic diagram of SmFeO3 supported electrode fabrication by EPD method using 
(a) Au electrode, (b) GC electrode. 
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なお，測定に用いた被検溶液（0.1 M Tris-HCl 緩衝液）の調製は，Tris (hydroxymethyl) aminomethane
に精製水を加え，pH メーター（HORIBA, twin pH B-211）で測定しながら pH7 になるまで 10 M 
HCl を加えて調製した．使用した試薬を Table 4-1 に示す． 
 
Table 4-1 Regents for the measurement of sensing properties. 
試薬名 化学式 Mw 
純度・等
級 
メーカー 
2-Amino-2-hydroxymethyl-1,3-propandiol 
[Tris(hydroxymethyle)aminomethane] 
H2NC(CH2OH)3 121.14 特級 和光 
10 mol/l(10n)-Hydrochloric acid HCl － － キシダ化学 
Sodium Nitrite NaNO2 69.00 98.5 % 和光 
Sodium Nitrate NaNO3 84.99 99.9 % 和光 
Disodium Hydrogen phosphate 
12-Water 
Na2HPO4・12H2O 358.14 特級 和光 
Sodium Carbonate Na2CO3 105.99 特級 和光 
Sodium Sulfite Na2SO3 126.04 特級 和光 
Fig. 4-3 Measuring apparatus for amperometric ion sensor. 
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4.3 EPD時間の検討 
EPD 条件の最適化のため，EPD 時間を変更した酸化物担持電極を作製し，NO2－存在下の溶液中
での Cyclic Voltammetry (CV)を検討した． 
 
(a) SmFeO3 / Au電極作製における EPD時間の最適化 
Fig. 4-4 に，NO2－を含む被検溶液中での
CV 曲線を示す．EPD 時間によって，応答挙
動に違いが見られ，5 秒のときは+0.80 V 付
近に特徴的な電流応答ピークが観察された．
一方，30 秒のときは，５秒で作製した電極で
見られたような挙動を示さなかった． 
EPD時間 30秒で作製した酸化物担持電極
でNO2－の電流応答を示さなかった原因とし
て，電極の表面状態が異なることが考えられ
た．そこで，酸化物担持電極の表面状態を
SEM により観察した．Fig. 4-5に作製した電
極の外観写真と電極表面の SEM 画像を示す．EPD 時間の異なる２種類の電極表面形態を比較す
ると，EPD 時間 30 秒で作製した電極は，Au 表面を完全に覆うように触媒が担持されているのが
観察できた．一方，EPD 時間 5 秒で作製した電極は，部分的に Au が露出した状態で触媒が担持
されているのが観察された．このことから，CV 曲線において，EPD時間の違いによって異なる応
答挙動が観察された理由として，NO2－の酸化反応にAuと SmFeO3の相乗的な関与が考えられた． 
以上の結果より，SmFeO3 / Au 電極を用いた以降の記述は，EPD 時間 5 秒で作製した電極を用
い検討結果を示す． 
 
 
 
 
 
Fig. 4-4 CV curves of SmFeO3 / Au electrodes 
prepared under different EPD times with 0.1M Tris-
HCl (pH 7, 25℃) containing 1×10－3 M NaNO2. 
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(b) SmFeO3 / GC電極作製における EPD 時間の最適化 
Fig.4-6 に，種々の EPD 時間で作製した
SmFeO3 / GC 電極の CV曲線を示す．CV の結
果より，EPD 時間 5 秒，30 秒，90 秒で作製
したいずれの SmFeO3/GC 電極は，NO2－の酸
化反応に由来した電流応答を示した．また，
各 EPD 時間で作製した電極の過電圧を比較
すると，EPD 時間が長くなるほど，卑側にシ
フトしており，EPD 時間 90 秒で作製したも
のが，最も低い過電圧での電流応答を示し
た．このことから，SmFeO3 / GC 電極の作製
においては，EPD 時間 90 秒での作製が適当であると判断した．以後，特に断りがない限り，SmFeO3 
/ GC 電極を用いた実験結果は，EPD 時間 90 秒で作製したものを示す． 
 
 
 
 
Fig. 4-5 The photographs and SEM images of the surface SmFeO3 / Au electrodes produced with 
different EPD times for (a)(b) 30 s, (c)(d) 5 s. 
 
Fig.4-6 CV curves of SmFeO3 / GC electrodes 
prepared under different EPD Times with 0.1M Tris-
HCl (pH 7, 25℃) containing 1×10－3 M NaNO2. 
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4.4 SmFeO3担持金電極の亜硝酸イオン応答特性 
(a) SmFeO3 / Au 電極の NO2－存在下での CV測定 
SmFeO3 / Au 電極と SmFeO3未担持 Au電極（Bare Au）の CV 曲線を Fig. 4-7に示す．SmFeO3 / 
Au 電極および Bare Au のいずれの電極とも，+0.75 V 以上に酸化電流ピークが観察された．これ
は，NO2－の酸化反応に由来する電流と考えられる．さらに NO2－濃度が高くなるにつれて過電圧
が卑側にシフトしており，特に SmFeO3 / Au 電極において濃度依存性を示す結果が得らえた． 
CV の結果から，NO2－の定電位条件下での応答特性の評価を+0.75 V および+0.80 V にて検討す
ることとした．定電位測定で印加する電位については，過電圧が高い場合，亜硝酸イオン以外の
物質の酸化反応が起こる可能性があり，選択性に影響を及ぼし，亜硝酸イオンを正確に検出でき
ないことが懸念される．そのため，過電圧の影響を検討するため，２つの過電圧条件での測定を
行った． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4-7 CV curves of Bare Au and SmFeO3/Au electrodes in 0.1 M Tris-HCl buffer (pH 7) containing 
various NO2－ concentrations, at a scan rate of 10 mV s
-1. 
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(b) +0.75 V条件下における SmFeO3 / Au電極の定電位測定 
Fig. 4-8 と Fig. 4-9 に，SmFeO3 / Au 電極と Bare Au の+0.75 V の一定電位条件下での NO2－応答曲
線と濃度依存性のグラフを示す． 
Fig. 4-8 に示した応答曲線より，SmFeO3 / Au 電極および Bare Au とも NO2－濃度の増加に対し
て電流値の増加が見られた．両電極の応答電流の値を比較すると，SmFeO3 / Au 電極の方が電流値
が高く，Au 上への SmFeO3の担持によって NO2－に対する感度が向上したと考えられる． 
低濃度域の応答性については， SmFeO3 / Au 電極と Bare Au とも 100 μM 以上の濃度域で NO2－
に対する電流応答を示す結果が得られた． 
Fig. 4-9 に示した濃度依存性のグラフより，いずれの電極とも線形回帰直線を示し，NO2－に対
する感度は，SmFeO3 / Au 電極が 54.9 mA M-1 cm-2（線形範囲：100-5000 μM），Bare Au が 14.3 mA 
M-1 cm-2（線形範囲：100-5000 μM）であった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-8 Response of Bare Au and SmFeO3 / Au electrodes to NO2－(+0.75 V vs. Ag/AgCl). 
(Electrolyte: 0.1 M Tris-HCl buffer (pH 7).) 
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(c) +0.80 V条件下における SmFeO3 / Au電極の定電位測定 
Fig. 4-10 と Fig. 4-11 に， +0.80 V の一定電位条件における，SmFeO3 / Au 電極と Bare Au の NO2
－応答曲線と濃度依存性を示す． 
Fig. 4-10 に示す，+0.80 V の一定電位条件下での応答曲線より，+0.75 V 条件下と同様に Bare Au 
と SmFeO3 / Au 電極とも 100 μM 以上の濃度域で電流応答を示した．しかし，+0.75 V 条件下での
応答曲線よりも，不安定な電流応答が観察され，過電圧を高くしたときに，不安定な電流値を示
すことが分かった． 
なお，Fig. 4-11 に示す濃度依存性のグラフより，+0.80 V 定電位条件下における NO2－に対する
感度は，Bare Au が 7.3 mA M-1 cm-2（線形範囲：100-3000 μM），SmFeO3 / Auが 95.1 mA M-1 cm-2
（線形範囲：100-3000 μM）であった． 
 
 
 
 
Fig. 4-9 The current response of NO2－ concentration of Bare Au and SmFeO3 / Au electrodes (+0.75 
V vs. Ag/AgCl) in electrolyte: 0.1 M Tris-HCl buffer (pH 7). 
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 Table 4-2に，SmFeO3 / Au 電極および酸化物未担持 Au 電極の各定電圧条件下の測定で得られ
た，NO2－検出感度と検出範囲をまとめた．いずれの電極とも，過電圧を高くした場合に高感度
を示したが，検出可能な NO2－濃度範囲については，過電圧が低い方が良好な結果が得られるこ
とが分かった． 
 
Fig.4-10 Response of SmFeO3 / Au electrode and Bare Au electrode to NO2－(+0.80 V vs. Ag/AgCl). 
(Electrolyte: 0.1 M Tris-HCl buffer (pH 7).) 
Fig.4-11 Current response of SmFeO3 / Au electrode and Bare Au electrode to NO2－ 
concentration for +0.80 V vs. Ag/AgCl. Electrolyte: 0.1 M Tris-HCl buffer (pH 7). 
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Table 4-2 Response characteristics of SmFeO3 / Au electrode and Bare Au electrode to NO2－ under 
various constant potential conditions. 
PH 7 SmFeO3 / Au Bare Au 
Applied potential +0.75 V +0.80 V +0.75 V +0.80 V 
Sensitivity 
/ mA M-1 cm-2 
54.2 95.1 7.3 14.3 
Linear range 
/ μM 
100-5000 100-3000 100-5000 100-3000 
 
 
4.5 SmFeO3担持グラッシーカーボン電極の亜硝酸イオン応答特性 
(a) SmFeO3 / GC電極の NO2－存在下での CV測定 
Fig. 4-12 に，SmFeO3 / GC および Bare GC 電極を用いた場合の CV 曲線を示す．SmFeO3 / GC 電
極において，+0.75 V 以上で，1×10－4 M 以上の NO2－濃度のとき，NO2－に関与する電流ピークが
観測された． 
一方，Bare GC については，NO2－添加による特徴的な電流応答は見られなかった．このことか
ら，SmFeO3/GC 電極で+0.75 V 以上に見られた電流ピークは，NO2－の酸化反応による電流であり，
GC 電極上へ SmFeO3を担持したことによって，酸化触媒活性が向上することが分かった． 
 
 
 
 
 
Fig.4-12 CV curves of SmFeO3/GC electrode and Bare GC electrode in 0.1 M Tris-HCl buffer (pH 7) 
containing various NO2－ concentrations, at a scan rate of 100 mV s
-1. 
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(b) +0.85 V条件下における SmFeO3 / GC電極の定電位測定 
Fig. 4-13 と Fig. 4-14 に，SmFeO3 / GC 電極と Bare GC の+0.85 V の一定電位条件における，NO2
－応答曲線と濃度依存性を示す． 
Fig. 4-13 に示した NO2－応答曲線より，Bare GC および SmFeO3 / GC 電極いずれも NO2－濃度の
増加に応じた電流値の変化が見られ，Bare GC は 100 μM 以上で，SmFeO3 / GC 電極は 10 μM 以上
で NO2－への応答を示した．両者の応答曲線を比較すると，Bare GC に比べ SmFeO3 / GC 電極が
NO2－の応答に対して高い電流値を示しており，SmFeO3 / GC 電極が NO2－に対してより高感度な
応答を示すことが分かった．また，Fig. 4-14に示した，電流／NO2－濃度でプロットした濃度依存
性のグラフから，Bare GCおよび SmFeO3 / GC 電極ともに NO2－に対する良好な濃度依存性を示す
結果が得られ，それぞれの NO2－に対する感度は，Bare GC が 7.7 mA M-1 cm-2（線形範囲：100-5000 
μM），SmFeO3 / GC が 33.1 mA M-1 cm-2（線形範囲：10-5000 μM）であった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4-13 Response of SmFeO3/GC electrode and Bare GC electrode to NO2－(+0.85 V vs. Ag/AgCl). 
(Electrolyte: 0.1 M Tris-HCl buffer (pH 7).) 
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(c) +0.90 V条件下における SmFeO3 / GC電極の定電位測定 
Fig. 4-15 と Fig. 4-16に， +0.90 V の一定電位条件下における，SmFeO3 / GC 電極と Bare GC の
NO2－応答曲線と濃度依存性を示す． 
+0.85 V 条件下と同様に，SmFeO3 / GC 電極と Bare GC ともに，NO2－濃度の増加に伴う電流値の
増加が見られた．しかし，SmFeO3 / GC 電極については，1000 μMの NO2－の応答が不明確であり，
さらに 3000 μM 以上の濃度領域においては，NO2－添加直後にオーバーシュートし，その後 2 分経
過後までの電流値が著しく下降し，全体的に不安定な電流挙動が観察された．なお，Bare GC につ
いては，過電圧による影響はほぼ観察されなかった． 
Fig. 4-16 に示した濃度依存性のグラフより，それぞれの NO2－に対する感度は，Bare GC が 14.3 
mA M-1 cm-2（線形範囲：100-5000 μM），SmFeO3/GCが 121.1 mA M-1 cm-2（線形範囲：100-5000 μM）
であった．感度については，+0.90 V 条件下での測定の方が高い結果が得られたが，応答安定性に
ついては，+0.85 Vでの条件が良好な結果が得られることが分かった． 
 
 
Fig.4-14 Plot of current response versus NO2－ concentration for SmFeO3/GC electrode and Bare 
GC electrode (+0.85 V vs. Ag/AgCl). Electrolyte: 0.1 M Tris-HCl buffer (pH 7). 
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Fig.4-15 Response of SmFeO3/GC electrode and Bare GC electrode to NO2－(+0.90 V vs. Ag/AgCl). 
(Electrolyte: 0.1 M Tris-HCl buffer (pH 7).) 
Fig.4-16 Plot of response current versus NO2－ concentration for SmFeO3/GC electrode and 
Bare GC electrode (+0.90 V vs. Ag/AgCl) in 0.1 M Tris-HCl buffer at pH 7. 
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Table 4-3 Response characteristics of SmFeO3/GC electrode and Bare GC electrode to NO2－ under 
various constant potential conditions. 
pH 7 SmFeO3 / GC Bare GC 
Applied potential +0.85 V +0.90 V +0.85 V +0.90 V 
Sensitivity 
/ mA M-1 cm-2 
33.1 121.1 7.7 14.3 
Linear range 
/ μM 
10-5000 10-5000 100-5000 100-5000 
 
 
本項では，酸化物を担持する電極材料の影響を検討した．電極材料に Au および GC を用いて，
SmFeO3担持電極を作製したとき，既往の研究で得られた SmFeO3担持 CF 電極よりも高感度な電
極を作製することが出来た． 
 
 
4.6 SmFeO3担持電極のイオン選択性 
SmFeO3 / GC 電極および SmFeO3 / Au電極のイオン選択性について検討を行った． 
これらの電極が NO2－に対してのみ選択的に応答を示すか，様々なイオン種を添加することで
検討した． 
Fig. 4-17 および Fig. 18 に，pH 7条件下での SmFeO3 / Au，SmFeO3 / GC 電極のイオン選択性を
検討した結果を示す．SmFeO3 / GC 電極および SmFeO3 / Au 電極ともに，NO3－，HPO42－，CO32－
に対して，ほとんど電流応答を示さないことが分かった．一方，SO32－については電流応答を示し
たが，時間の経過とともに電流値は低下しており，SO32－に対する安定性は低いと考えられる．ま
た，SO32－への応答については，添加後からの電流値の低下が長く続いていることから，酸化反応
による電流値の変化ではなく，電極表面への SO32－の吸脱着による電流値の変化と考える．なお，
SmFeO3 / Au電極の場合，SO32－添加後の NO2－の応答電流が不安定であることから，SO32－が NO2
－応答を妨害するイオンとして影響を及ぼしているものと考える． 
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Fig. 4-17 Response transient curve of the SmFeO3/Au electrode by adding NO2－ and different 
ion species (pH7, +0.75 V vs. Ag/AgCl). 
 
Fig. 4-18 Response transient curve of the SmFeO3/GC electrode by adding NO2－ and 
different ion species (pH7, +0.85 V vs. Ag/AgCl). 
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4.7 電極材料の応答特性の検討 
Au および GC 電極の NO2－応答特性について検討した． 
 
( ⅰ ) Au電極の亜硝酸イオン応答特性 
CV の結果より，Au 電極の場合，触媒の有無に関わらず，+0.75 V 以上で NO2－の酸化電流が観
察された．この結果から，NO2－の酸化反応に Au が関与することが示唆された．また，NO2－応答
曲線において，触媒を担持した SmFeO3 / Au電極が触媒未担持 Au 電極よりも高い感度で濃度依存
性を示していることから，SmFeO3 / Au 電極の NO2－応答機構は，Au と SmFeO3の関与が考えられ
る．まず，触媒未担持 Au 電極の場合，Au 表面に吸着した OH－と NO2－の酸化反応が考えられ，
NO2－の酸化反応に関与した OH－の吸脱着が濃度依存性を示したものと考えられる（Fig. 4-19 (a)）．
一方，SmFeO3 / Au 電極の場合は，SmFeO3が Au 表面を部分的に露出した状態で担持されており，
Au表面に吸着した OH－と SmFeO3に優先的に吸着した NO2－が酸化反応によって吸脱着すること
で濃度依存性を示したことが考えられる（Fig. 4-19 (b)）．なお，NO2－が SmFeO3に優先的に吸着し
ていると考える理由は，GC 電極を用いた場合に，触媒担持電極の CV 曲線が NO2－濃度の増加に
伴い，特徴的な酸化電流挙動を示したことから，そのように考えた． 
 
 
 
 Fig. 4-19 The reaction mechanism of NO2
－ of Au electrodes. 
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( ⅱ ) GC電極の亜硝酸イオン応答特性 
GC 電極については，触媒担持の有無で異なる CV 曲線が得らえている．このことから，NO2－
応答機構に，GC 電極は直接関与していないことが考えられる．触媒未担持 GC 電極の場合，溶液
中の OH－と NO2－が濃度に依存した拡散状態にあり，そのため，電極表面への拡散が律速となり，
酸化電流値が濃度依存性を示したものと考えられる（Fig. 4-20 (a)）．SmFeO3 / GC 電極においては，
CV 曲線から NO2－濃度が高くなるにつれて特徴的な酸化電流を示したことから，SmFeO3 が関与
した応答機構が考えられた．SmFeO3に NO2－が優先的に吸着し，溶液中の OH－と反応するメカニ
ズムが考えられる（Fig. 4-20 (b)）． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-20 The reaction mechanism of NO2－ of GC electrodes. 
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4.8 本章のまとめ 
本章では，これまでに当研究室で検討してきた酸化物担持電極の高感度化を目的として，酸化
物を担持する電極基板材料について検討した．前章に示した，亜硝酸イオンの応答性が最も優れ
た SmFeO3を応答材料に用いて，EPD 法により種々の電極材料（GC，Au）に担持した亜硝酸イオ
ン検出用電極の作製と応答特性を評価した．作製した酸化物担持電極は，各種電極作製時の EPD
時間を検討した場合，GC 電極は 90秒で，Au 電極は 5 秒で SmFeO3を担持したときに，それぞれ
亜硝酸イオンに対して低過電圧で酸化電流応答を示し，電極触媒活性を示すことが分かった．応
答特性の評価では，定電位測定により，亜硝酸イオンに対する濃度依存性を示し，安定した電流
応答を示すことが分かった． 
各電極材料の応答特性について，Au 電極の場合は，Au 表面に吸着した OH－と SmFeO3に優先
的に吸着した NO2－が酸化反応によって吸脱着することで濃度依存性を示したことが考えられ，
Au と SmFeO3の相互作用による応答特性が考えられた．一方，GC 電極の応答特性についても，
最終的には Au 電極と同様に，OH－と NO2－の反応により NO3－の生成によるものであると考えら
れる．しかし，その過程において，GC 電極は，直接関与しないものと考えられた． 
以下に，電極表面における亜硝酸イオンの酸化反応を示す． 
NO2－ + 2OH－ → NO3－ + H2O + 2e－ 
 
Fig. 4-21 と Table 4-4 に，異なる電極材料に触
媒を担持した電極のNO2－の検出性能の比較を示
した．本研究で作製した金およびグラッシーカ
ーボン電極ともカーボンフェルト電極よりも
向上した感度を示しており，触媒を担持する電
極材料を検討することで高感度化した電極を
作製することができた． 
 
 
Table 4-4 Performance comparison of SmFeO3 supported various electrodes at pH7 solution. 
 
 
 
 
 SmFeO3 / CF SmFeO3 / GC SmFeO3 / Au 
Applied potential +0.85 V +0.85 V +0.75 V 
Sensitivity / mA M-1 cm-2 11.9 33.1 54.9 
Linear range / μM 50-1000 10-5000 100-5000 
Fig. 4-21 Comparison of dependence on 
NO2－ concentration of current responses for 
various SmfeO3 modified electrodes. 
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第 5 章 塩基性条件下での亜硝酸イオン応答特性 
 
5.1 概要 
本項では，SmFeO3 / Au および SmFeO3 / GC 電極を用いて，塩基性溶液中の NO2－に対する応答
特性を検討した．一般的には，pH7の中性条件下で測定されることが多いが，例えば，NO2－を
コンクリート構造物の鉄筋防錆として用いる場合には，コンクリートの pH は 10～12 を呈する
ことが多く，塩基性条件下での測定が実用的には望まれる．従来法であるイオンクロマトグラフ
ィーでの測定では，測定可能 pH が 5～8 であり，コンクリート中の NO2－を測定する際には pH
を調整する必要がある． 
そこで，本項では，SmFeO3 / Au および SmFeO3 / GC 電極の塩基性条件下での NO2－の応答
特性を検討した． 
 
 
5.2 実験方法 
 NO2－応答特性については，第 4 章で示した実験と同様の測定系を用いて，CV，定電位測定，
イオン選択性試験を行った．被検溶液は，0.1 M Tris-HCl 緩衝液（pH 7）に 5 M 水酸化ナトリウ
ム溶液を加え，pH メーター（HORIBA, twin pH B-211）で確認しながら，pH 10に調整したもの
を使用した．作製した SmFeO3担持電極を作用電極として，参照電極に Ag/AgCl 電極 (KCl sat.)，
対極に Pt wireを用いて，被検溶液中に 1×10-3 M の NO2－存在下における電流値の変化を電気化学
アナライザーにより測定した．NO2－濃度の調整は，0.1 M NaNO2水溶液をマイクロピペットで滴
下させるバッチ法で行った． 
 
 
5.3 塩基性条件下における SmFeO3担持 Au電極の亜硝酸イオン応答特性 
(a) pH10条件下，SmFeO3 / Au電極の NO2－存在下における CV測定 
Fig. 5-1 に SmFeO3 / Au 電極と SmFeO3未担持 Au 電極（Bare Au）の pH10 条件下における CV曲
線を示す． 
pH 10 条件下において，電極基板に Au を用いた場合，SmFeO3担持の有無に関わらず， +0.45 
V と+0.80 V 付近に特徴的な電流ピークが観察された．pH 7 条件下での CV 曲線（Fig. 4-7）と比
較すると，大きく異なる挙動を示すことが分かった． 
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+0.45 V の電流ピークを見ると，SmFeO3 / Au 電極を用いた場合に NO2－濃度に依存した電流値
の増加が観察された．一方，+0.80 V 付近に観察された電流ピークは，Bare Au と SmFeO3 / Au 電
極ともに濃度に依存した電流値の増加が見られた．この結果から，NO2－の定電位条件下での応答
特性は，+0.75 V，+0.80 V，+0.45 V にて検討した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) pH10，+0.75 V条件下における SmFeO3 / Au 電極の定電位測定 
Fig. 5-2 と Fig. 5-3 に， pH 10 条件下での+0.75 V の一定電位条件における，SmFeO3 / Au 電極と
Bare Au の NO2－応答曲線と濃度依存性を示す． 
+0.75 V 条件下における pH 10 溶液中での定電位測定においても， NO2－濃度の増加に伴う電流
値の増加を観察することができた（Fig. 5-2）．Bare Au と SmFeO3 / Au 電極の応答電流値に大差は
なかったが，SmFeO3 / Au電極の方が僅かに上回る結果であった．また，pH 7 の溶液条件と比較し
て，pH 10 では，Bare Au と SmFeO3 / Au電極ともに低い電流値での応答が得られた．しかし，バ
ックグラウンド電流は pH 7 のときよりも小さく，pH 10 の方がより安定した電流応答を示すこと
が分かった． 
Fig. 5-1 CV curves of Bare Au and SmFeO3 / Au electrodes in 0.1 M Tris-HCl buffer (pH 10) 
containing various NO2－ concentrations, at a scan rate of 10 mV s
-1. 
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なお，濃度依存性のグラフより（Fig. 5-3），+0.75 V の定電位条件下における NO2－に対する感
度は，Bare Auが 0.7 mA M-1 cm-2（線形範囲：100-5000 μM），SmFeO3 / Au電極が 0.8 mA M-1 cm-2
（線形範囲：100-5000 μM）であり，SmFeO3担持による感度の向上が確認できた． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5-2 Response of Bare Au and SmFeO3/Au electrodes to NO2－(+0.85 V vs. Ag/AgCl). 
(Electrolyte: 0.1 M Tris-HCl buffer (pH 10).) 
Fig. 5-3 Plot of current response to NO2－ concentration of Bare Au and SmFeO3/Au electrodes (+0.75 
V vs. Ag/AgCl). Electrolyte: 0.1 M Tris-HCl buffer (pH 10). 
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(c) pH10，+0.80 V条件下における SmFeO3 / Au電極の定電位測定 
Fig. 5-4 と Fig. 5-5 に， +0.80 V の一定電位条件における pH 10 溶液中での，SmFeO3 / Au 電極と
Bare Au の NO2－応答曲線と濃度依存性を示す． 
+0.80 V 条件下における pH 10 溶液中での定電位測定においても，いずれも NO2－濃度の増加に
伴う電流値の増加が観察された（Fig. 5-4）．しかし，+0.75 V条件下での応答曲線とは対照的に，
Bare Au の方が NO2－に対して高い電流応答を示す結果となった． 
Fig. 5-5 に示した濃度依存性のグラフより，+0.80 Vの定電位条件下における NO2－に対する感度
は，Bare Auが 1.9 mA M-1 cm-2（線形範囲：100-5000 μM），SmFeO3 / Au電極が 0.5 mA M-1 cm-2（線
形範囲：300-5000 μM）であった． 
この結果から， + 0.75 V よりも高い定電位条件にしたことで，NO2－に対する応答感度が低下し
たことから，印加する過電圧が小さい場合に SmFeO3の効果が発現される結果と言える． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5-4 Response of Bare Au and SmFeO3/Au electrodes to NO2－(+0.80 V vs. Ag/AgCl). 
(Electrolyte: 0.1 M Tris-HCl buffer (pH 10).) 
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以上の結果から，+0.80 V および+0.75 V定電位条件下での pH10 溶液中の NO2－は，中性条件の
ときよりも NO2－に応答する電流値が低かった理由として，電極近傍でのイオン挙動の影響が考
えられる． 
電気化学測定では，電極とイオン間の相互作用により生じた電流（もしくは電圧）を測定する．
イオンが電極に近づくと，電極との間で電荷移動が起こり，化学反応によって生成した生成物は
電極から離れていく．この電気化学反応による電極とイオンの反応は，次の３つの過程に分けて
考えることが出来る[1]． 
① 電極へのイオンの接近 
② 電極表面における電荷移動と化学反応 
③  溶液内への生成物の拡散 
 
溶媒中での電極界面は，正か負のいずれかの電位がかかっており，この電位とは反対符号のイ
オンが溶液から電極に引き寄せられ，同じ符号のイオンは電極から引き離される現象（電荷分離）
によって形成された電気二重層を有する[2]．電気二重層は，Fig. 5-6 に示すようなヘルムホルツ層
Fig. 5-5 Plot of current response versus NO2－ concentration for Bare Au and SmFeO3/Au electrodes 
(+0.80 V vs. Ag/AgCl). Electrolyte: 0.1 M Tris-HCl buffer (pH 10). 
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と拡散層から形成され，最も電極表面に近いヘルムホルツ層で電荷移動（電極との電子の授受）
に伴う化学反応が起こる．化学反応によって生じた生成物はヘルムホルツ層を脱出した後，拡散
層を経由して溶液の撹拌により生じる対流層へと移行する． 
ここで，電極に正電位を印加した場合，すなわち陰イオンが電極界面ヘルムホルツ面には陰イ
オンが集まってくる（Fig. 5-7）[3]．塩基性条件では，電解質溶液中の OH－濃度が中性条件より高
いため，電極界面近傍の OH－が多くなることで電場を遮蔽するため，電位（電流値）が低下した
ことが考えられる． 
このことは，電気二重層の厚み（κ－1）を表す Eq. 5-1 で示される． 
 
 
 
ここで，I はイオン強度，εrは溶液の比誘電率である． 
この式は，電極界面の電荷によって引き寄せられた対イオンの雲が界面電位を遮る度合いを示
しており，イオン強度が大きくなると電気二重層の厚みが大きくなる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5-6 Ion behavior near the electrode [1]. 
(Eq. 5-1) 
Fig. 5-7 Electric double layer when a positive 
potential is applied to the electrode [3]. 
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(d) pH10，+0.45 V条件下における SmFeO3 / Au 電極の定電位測定 
Fig. 5-8 に，pH 10 溶液中における SmFeO3 / Au 電
極の+0.45 V の定電位条件下での NO2－に対する応
答曲線を示す．この定電位条件においては，NO2－濃
度を増加しても電流値の変化はなく，NO2－濃度へ
の依存性は確認できなかった．なお，+0.40 V および
+0.50 V での測定も行ったが，+0.45 V と同様に，NO2
－を添加しても電流値の変化は見られなかった．こ
のことから，CV 曲線で+045 V付近に見られた酸化
電流は，NO2－の定量に応用できないピークである
ことが分かった． 
 
5.4 塩基性条件下における SmFeO3担持 GC電極の亜硝酸イオン応答特性 
(a) pH10条件下，SmFeO3 / GC電極の NO2－存在下における CV測定 
Fig. 5-9 に，pH 10の塩基性条件下での GC 電極系の CV 曲線を示す．塩基性条件においては，
+0.80 V以上で NO2－の酸化反応に対する電流応答が観察された．また，SmFeO3 / GC 電極につい
ても同様に NO2－の電流応答が見られ SmFeO3 担持電極の方が，酸化電流値が高い結果が得られ
た． 
 
 
 Fig. 5-9 CV curves of Bare GC and SmFeO3/GC electrodes in 0.1 M Tris-HCl buffer (pH 10) 
containing various NO2－ concentrations, at a scan rate of 100 mV s
-1. 
Fig. 5-8 Current-time curves of 
SmFeO3/Au electrode addition of NO2－ 
concentrations in 0.1 M Tris-HCl buffer 
(pH 10) at +0.45 V vs. Ag/AgCl. 
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(b) pH10，+0.85 V条件下における SmFeO3 / GC電極の定電位測定 
Fig. 5-10 と Fig. 5-11 に，pH 10 条件下での SmFeO3 / GC 電極と Bare GC の+0.85 Vの一定電位
条件における，NO2－応答曲線と濃度依存性を示す． 
SmFeO3 / GC 電極の pH 10 の溶液における+0.85 V 条件下での応答曲線を Fig. 5-10 に示す．
CV 曲線からは特徴的な挙動や濃度依存性は観察されていなかったが，塩基性条件下においても 
NO2－の濃度に依存した電流値の増加を示すことが分かった．また，中性条件下のときと同様に，
Bare GC よりも SmFeO3 / GC 電極の方が応答電流は大きく，SmFeO3担持によって GC 電極の NO2
－に対する応答感度が向上する結果が得られた． 
Fig. 5-11の濃度依存性のグラフより，+0.85 Vの定電位条件下におけるNO2－に対する感度は，
Bare GCが 7.5 mA M-1 cm-2（線形範囲：100-5000 μM），SmFeO3 / GC 電極が 18.9 mA M-1 cm-2（線
形範囲：100-3000 μM）であった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5-10 Response of Bare GC and SmFeO3 / GC electrodes to NO2－(+0.85 V vs. Ag/AgCl). 
(Electrolyte: 0.1 M Tris-HCl buffer (pH 10).) 
87 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5.5 塩基性条件下における SmFeO3担持電極のイオン選択性 
SmFeO3 / GC 電極および SmFeO3 / Au 電極のイオン選択性について検討を行った．これらの電極
が NO2－に対してのみ選択的に応答を示すか，様々なイオン種を添加することで検討した． 
Fig. 5-12 に，pH 10 条件下でイオン選択性を検討した結果を示す．塩基性条件下においても，
SmFeO3 / GC 電極および SmFeO3 / Au 電極ともに，NO3－，HPO42－，CO32－に対して，ほとんど電
流応答を示さないことが分かった．SO32－についても電流応答を示したが，pH 7 の条件と同様に
時間の経過とともに電流値は低下した．さらに，SmFeO3 / Au 電極の選択性ついては，pH 10 条件
下において，他電極と比較した場合に SO32－添加後の影響が顕著に出ており，SO32－が NO2－に対
する選択性を妨害するイオン種となることが分かった．SO32－の影響は，S 元素が Au に結合しや
すいこと[4]が原因と考えている． 
 
 
 
 
 
Fig. 5-11 Plot of current response versus NO2－ concentration for Bare GC and SmFeO3 / GC 
electrodes (+0.85 V vs. Ag/AgCl). Electrolyte: 0.1 M Tris-HCl buffer (pH 10). 
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Fig. 5-12 Response transient curve of the SmFeO3/Au electrode by adding NO2－ and different 
ion species (pH10, +0.75 V vs. Ag/AgCl). 
 
Fig. 5-13 Response transient curve of the SmFeO3/GC electrode by adding NO2－ and 
different ion species (pH10, +0.85 V vs. Ag/AgCl). 
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5.6 pH 7および pH 10条件下における応答特性の検討 
Au 電極の場合，pH 7と pH 10 の応答挙動の違いは，pH 7の方が pH 10 よりも応答電流が大き
いことである．これは，pH 7 の場合，溶液中のイオン強度が低いために電気二重層の厚みが大き
く，反応に関与するイオンが多いためと考えられる．また，pH 10 で印加電圧+0.80 V のときに触
媒未担持 Au 電極の方が NO2－濃度依存性の感度が高かったが，+0.75 V に低下させたときに触媒
未担持 Au 電極よりも SmFeO3 / Au 電極の感度の方が向上した．+0.80 V 条件で触媒未担持 Au 電
極の NO2－応答電流感度が SmFeO3 / Au 電極より高かった理由として，Au 表面での OH－と NO2－
が関与した酸化反応が考えられる．一方，+0.75 V条件の場合に，SmFeO3 / Au 電極の方が触媒未
担持 Au 電極よりも感度を高く示したのは，SmFeO3表面に吸着した NO2－が関与した反応と考え
られ，この反応がより低過電圧で優先的に進行し高感度を示したことは，SmFeO3の電極触媒特性
によるものと考えられる．pH 10 のときにおいても，pH 7 のときと同様な応答機構が考えられる
（第 4 章を参照）． 
GC 電極の場合，CV の結果より，pH 7 と pH 10 で GC 電極の酸化挙動に違いがないことから，
GC 電極が直接関与しない応答機構が考えられる． 
 
5.7 本章のまとめ 
本章では，コンクリート構造物中の鉄筋の防錆剤が使用される塩基性条件下（pH10～12）での
亜硝酸イオン濃度の測定を想定し，塩基性条件下での NO2－応答特性を検討した．pH10 の溶液条
件において，SmFeO3 / Au電極および SmFeO3 / GC電極とも NO2－濃度依存性を示す結果が得られ
た．Au を電極材料に用いた場合，印加電圧によって，触媒担持電極と触媒未担持電極の応答曲線
が異なる挙動を示した．+0.75 V vs. Ag/AgCl のとき，触媒担持電極の方が高い感度を示していた
が，+0.80 V vs. Ag/AgCl の条件で測定した場合，触媒担持電極の方が、触媒未担持電極に比べて低
い感度を示した．この結果から，塩基性条件下において Au を電極材料に用いた場合，低過電圧の
ときに SmFeO3の効果が得られることを見出した． 
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第 6 章 結論 
 
本研究では，亜硝酸イオンの検出をターゲットとした SmFeO3担持電極の作製とその応答特性
に関する研究を行った． 
第 1 章において，多くの研究報告例とこれまでに我々の研究室で得られた知見より，ペロブス
カイト型酸化物を応答材料に用いた電極の作製を検討した． 
第 2 章では，種々のペロブスカイト型酸化物の合成を行い，第 3 章でそれらをカーボンフェル
ト電極上に担持した電極の応答特性を検討した．Bサイト金属を変更した種々の SmBO3担持電極
（B = Cr, Mn, Fe, Co）の応答曲線と濃度依存性より，B = Fe が最も亜硝酸イオンに対する応答特
性が優れることを見出した．この結果について，Sm2O3および Fe2O3をそれぞれ担持した電極にて
NO2－の応答特性を検討した結果，Fe2O3 にのみ電流変化を示す結果が得られた．このことから，
Fe が NO2－の吸着サイトとして働くことが示唆された．また，Sm2O3および Fe2O3の XPS スペク
トルより，Sm2O3の吸着酸素比が大きいことから，Sm が酸素の吸着サイト，Fe が NO2－の吸着サ
イトとして働くことが示唆され，これらの複合酸化物である SmFeO3が NO2－の酸化反応に高活性
を示したものと考えられた．なお，SmFeO3 / CF電極の NO2－応答感度は，11.9 mA M-1 cm-2（検出
範囲 50-1000 μM）であり，応答感度はあまり高くなかった．また，応答電流が不安定であり，実
用化に十分な電極は得ることが出来なかった． 
第 4 章では，高感度化のため電極材料の検討を行った．電極材料には，センサの電極として一
般的に用いられるグラッシーカーボンと化学的安定性の高い Au を選定し，電気泳動析出（EPD）
法によって，電極表面に触媒を担持した．ここでは，第 3 章で最も亜硝酸イオンへの優れた応答
特性を示した SmFeO3を応答材料として用いた．CV の結果から，Au を電極材料に用いた場合，
触媒担持の有無に関わらず，+0.75 V以上で非常によく似た NO2－の酸化電流挙動が観察された．
このことから，NO2－の酸化反応に Au が関与していることが考えられた．また，NO2－応答曲線に
おいて，SmFeO3 / Au 電極が触媒未担持 Au 電極よりも高い感度で濃度依存性を示したことから，
SmFeO3 / Au 電極の NO2－応答機構は，Au と SmFeO3の関与が考えられ，このことは，EPD時間の
検討にて得られた CVおよび SEMからも，Auが露出している状態が NO2－応答の必要条件になる
と考えられる． 
また，GC を電極材料に用いた場合は，触媒担持電極のみが NO2－濃度の増加とともに，特徴的
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なピークを示した．このことから，GC 電極は，NO2－の酸化反応には直接関与してないことが考
えられた．なお，SmFeO3/GC 電極および SmFeO3/Au電極の亜硝酸イオン検出感度は，それぞれ，
33.1 mA M-1 cm-2（+0.85 V vs. Ag/AgCl）と 54.9 mA M-1 cm-2 （+0.75 V vs. Ag/AgCl）であり，高感
度で安定電流応答を示す電極を作製することが出来た． 
第 5 章では，コンクリート構造物中の鉄筋の防錆剤として使用される NO2－の濃度監視を想定
して，塩基性条件下への適用を検討した．pH10 の溶液条件において，SmFeO3 / Au 電極および
SmFeO3 / GC 電極とも NO2－濃度依存性を示す結果が得られた．Au を電極材料に用いた場合，印
加電圧によって，触媒担持電極と触媒未担持電極の応答曲線が異なる挙動を示した．+0.75 V vs. 
Ag/AgCl のとき，触媒担持電極の方が高い感度を示していたが，+0.80 V vs. Ag/AgCl の条件で測定
した場合，触媒担持電極の方が、触媒未担持電極に比べて低い感度を示した．この結果から，塩
基性条件下において Au を電極材料に用いた場合，低過電圧のときに SmFeO3の効果が得られるこ
とを見出した． 
各電極の応答機構については，マクロ的に見ると，いずれの電極および溶液条件においても， 
OH－による NO2－の酸化反応（Eq. 6-1）に起因したメカニズムが考えられた． 
 
NO2－ + 2OH－ → NO3－ + H2O + 2e－   （6-1） 
 
Au 電極については，Bare Au の場合，特に pH 10条件下では溶液中の OH－がリッチな状態であ
り，Au 表面は OH－が多く吸着した状態であると考えられる．ここに NO2－を加えると，Au 表面
に吸着した OH－と NO2－が平衡状態を取ろうとする．一方，SmFeO3/Au 電極においては，SmFeO3
担持によって Bare Au よりも感度が向上したことから，SmFeO3と Au が関与した NO2－酸化反応
の応答機構が考えられ，OH－がリッチな条件下では，OH－が Au 表面に吸着しており，イオン選
択性の検討結果からも明らかなように，SmFeO3に優先的に NO2－が吸着し，溶液中の OH－と反応
して SmFeO3から脱離するメカニズムが考えられた． 
GC 電極については，pH 7と pH 10において，電位窓範囲内で GC 電極の酸化挙動に違いがな
いことから，GC 電極は応答機構に直接関与せず水の酸化反応が関与していると考えられた． 
Bare GC の場合，溶液中の OH－と NO2－が濃度に依存した拡散状態にあり，そのため，濃度依
存性を示したものと考えられる．一方，SmFeO3/GC電極においては，CV 曲線から NO2－濃度が高
くなるにつれて特徴的な酸化電流を示したことから，SmFeO3 が関与した応答機構が考えられた．
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SmFeO3に NO2－が優先的に吸着し，溶液中の OH－と反応して SmFeO3から脱離する機構が考えら
れた． 
各種 SmFeO3 担持電極のイオン選択性については，SmFeO3/GC 電極および SmFeO3/Au 電極と
もに，NO3－，HPO42－，CO32－に対して，ほとんど電流応答を示さないことが分かった．しかし，
SO3
2－については電流応答を示したことから，SmFeO3/GC 電極および SmFeO3/Au 電極を用いた場
合の NO2－検出において，SO32－は妨害イオン種となることが分かった． 
以上のことから，SmFeO3系電極触媒が NO2－検出イオンセンサになることを見出した．これは，
本酸化物の吸着酸素が影響していると考えている．また，広い pH 範囲において，NO2－の検知が
可能であり，同一電極を用いて，pH 7～pH 10の溶液条件下での測定が可能な，これまでにない高
性能な亜硝酸イオンセンサを設計・開発した． 
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